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1. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 
COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 7 janvier 1928. 


Sont admis membres effectifs : 

Mete VERRIER MARCELLE, licencié en Sciences, 21, rue de l'Entrepôt 
à Mons : MM. GENICOT FÉLICIEN, chimiste aux Glaces de Charleroi, 
308, rue des Charbonnages à Chatelineau ; GILSON MAURICE, chimiste, 
201, Rys de Prayon à Prayon-Trooz; GROVEN JEAN, Ingénieur à llar- 
mignies (Hainaut); HABAY G. E., Ingénieur civil, 23, avenue Félix 
Marchal à Bruxelles ; MICHAUX ARNOULD, technicien, chemin Champs 
de Mars à Mons : MOLLE LÉON, licencié en Sciences chimiques et tech- 
nologiques, rue Heurtebise 4 Binche ; VAN RIF LÉON, industriel, 218, 
rue du Rivage à Quaregnon. 

Sont admis membres associés : 

MM. CAMBON OCTAVE, à Fayt-lez-Manage ; DAWANCE JEAN, rue 
Masse Diarbois à Ransart; GEYSEN, JEAN, 31, rue Neuve à Montignies 
s/Sambre ; VAN DEN DRIESCHE EDOUARD, 38, rue Huart Chapei à 
Charleroi, étudiants à l’Université du Travail de Charleroi. M. VAN HOVE 
PAUL, 31, rue Ledeganck à Gand, étudiant à l’Université de Gand. 
MM. HENRAR JULES, 37, rue de la Monnaie à Louvain; MINETTI M. 
268, boulevard du Souverain à Auderghem; VERHULST J., au Collège du 
Pape à Louvain ; VERMEULEN À., 72, rue Vésale à Louvain, étudiants à 
l’Université de Louvain. M. BOUILLOT LUCIEN, 34, rue de la Halle à 
Mons, étudiant à l’Institut de Chimie de St-Ghislain. 

Le Secrétaire-général. J WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 21 décembre 1927. -- Présidence de M. PAUWELS, Vice- 
président. 

M. GUILLISSEN a été nommé président de la Section, en remplacement 
de M'lle VAN RISSEGHEM non rééligible ; les autres membres du Comité 
ont été réélus. À 

M. PAUL ERCULISSE fait une communication sur « Le mécanisme de 
la prise du ciment ». Ce travail paraîtra prochainement au Bulletin. 

Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 
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SECTION DE CHARLEROI 


Séance du 15 octobre 1927. — Présidence de M. R DUBOIS, président. 
M. DUBOIS passe en revue les différents absorbants du CO dans les gaz 
et rapelle un travail qu'il a publié à ce sujet en 1902. 


Séance du 19 novembre 1927. — Présidence de M. LEJEUNE, Vice- 
président. 
M. LEJEUNE préconise la solution d’acétate ammoniaque comme 
dissolvant de la litharge dans l’analyse de celle-ci, ce réactif laissant 
intact le plomb libre. 


Séance du 17 décembre 1927. — Présidence de M. DUBOIS, président. 
La Section procède à la nomination de son Bureau pour l’année 1928. 
Sont nommés Président, M. A. LEJEUNE : 

Vice-président, M. E. RENAUX ; 
Secrétaire, M. A. BESOMBE ; 
Secrétaire-adjoint, M. À. QUINET; 
Commissaires : MM. CH. FRANÇOIS, V. NOCENT, A. CLAUSSET, 
R. DUBOIS et A. DELECOSSE. 
Délégué et délégué suppléant au Comité central: MM. À. LEJEUNE 
et R. DUBOIS. 
M. LEJEUNE donne les conclusions d’un travail de contrôle de la mé- 
thode de dosage de l’alumine à l’état de phosphate. 
Le Secrétaire, A. DELECOSSE. 


SECTION DE LIÉGE. 


Séance du 10 novembre 1927. — Présidence de M. GILLET, président. 

La première partie de la séance est consacrée à un exposé, par 
M. GILLET, des cérémonies et des manifestations qui se sont déroulée 
en Octobre dernier à Paris, lors de la commémoration du centenaire 
de Marcelin Berthelot. 

M. GILLET dit ensuite quelques mots de la vie scientifique et des colla- 
borateurs du grand chimiste français et M. PASSAGEZ présente quelques 
remarques sur la valeur actuelle de certaines idées de Berthelot. 

M. GILLET donne communication d’un travail effectué avec la collabo- 
ration de M. HECTOR DETAILLE, sur l'extraction du charbon par le 
cyclohexanol à des températures croissant jusqu’à 360°. Cette étude est 
conduite de manière à atteindre les régions où le cyclohexanol et le char- 
bon se décomposent. L’appareil utilisé était une petite autoclave rotative 
de M. Fierz, permettant de travailler sous 100 atmosphères. 

Le travail sera continué incessament, en soumettant le mélange des 
réactifs à de plus fortes pressions, de 200 à 300 atmosphères. 

Le Secrétaire, G. DOTREPPE, 
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Séance du 8 décembre 1927. — Présidence de M. GILLET, président. 

Le début de la séance est consacré au renouvellement du Bureau. Les 
membres sortants sont reélus. 

M. BATTA étant empêché de faire la conférence sur les liants bitumi- 
neux annoncée pour ce jour, celle-ci est remise à la séance suivante. 

M. À. FRANSSEN communique les résultats d'une éfude spectrogra- 
phique de la cyanamide. De la comparaison des spectres d’absorption 
de la cyanamide avec ceux de la dipropylcyanamide et de la dipropylcar- 
bodiimide, on peut conclure que les deux formes possibles de la cyana- 
mide N.=C — NH° et H—N —C-—N —H coexistent dans un solvant 
organique neutre en un équilibre dépendant de la concentration. 


Le Secrétaire, G. DOTREPPE. 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 16 décembre 1927. — Présidence de M. W. MUND, président. 

M. N. VANKEIRSBILCK fait une communication sur « certains phéno- 
mènes d'isomérisation dans les composés cycliques triméthyléniques ». 

Au cours d’un travail récent, M. BRUYLANTS et le conférencier ont pu 
observer un exemple curieux d’isomérisation des cycloparaffines. En 
soumettant du diméthyl-triméthylènecarbinol à l’action de HBr fumant on 
obtient un éther bromé déjà signalé par M. Bruylants en 1908. Le 
chlorure peut se préparer de même sous l’action de HCI. Mais si on 
transforme ce chlorure en acétate, et si aux dépens de l’acétate on 
régénère l’alcool, on obtient non pas le carbinol triméthylénique primitif, 
mais l'alcool de van Aerde, c.-à-d. CH,OH — CH, — CH :: C(CH.),. L'on 
peut donc croire que l’éther chloré obtenu n’est pas un dérivé triméthy- 
lénique, mais bien un dérivé oléfinique isomère. 

Si le bromure signalé plus haut était un dérivé triméthylénique on 
pourrait s'attendre à obtenir sous l’action de KOH un hydrocarbure 
triméthylénique-oléfinique. En traitant le bromure par KOH pulvérulent en 
tube scellé, on n’a pu obtenir qu’une masse caoutchouteuse. Par contre 
l'action de KOH alcoolique permet d'isoler un hydrocarbure dont la 
réfraction moléculaire semble indiquer deux doubles liaisons conjuguées, 
probablement (CH,), C = CH —CH  CH,. 

A titre de comparaison M. Vankeirsbilck a préparé l’isomère 


CH, 


CH, 
Cet hydrocarbure diffère du précédent par ses constantes physiques. 
Une tentative en vue d’en isoler les 2 isomères géométriques n'a pas 
encore réussi jusqu’à présent. 
On a également préparé un hydrocarbure par déshydratation du 
diméthyl-triméthylène-carbinol par H,SO, conc. L'étude de la réfraction 


ŸC— CH =CH—CH,. 


moléculaire semble y indiquer la présence du triangle triméthylénique. 
Sous l’action de CaCI, ce produit se polymérise également avec la plus 
grande facilité en donnant une masse ayant l'aspect du caoutchouc. 

Le Secrétaire : R. BRECKPOT. 


Il. — Informations. 


Bibliothèque. — Nous rappelons aux membres de la Société que par 
suite d’une convention avec l'administration communale de Bruxelles, les 
publications périodiques reçues par la Société sont déposées à la Biblio- 
thèque de l'Ecole Industrielle, au Palais du Midi, Galerie du Travail à 
Bruxelles, où elles peuvent être consultées par les membres de la Société 
chimique et par le public en même temps que celles reçues par l'Ecole 
industrielle. 

Cette bibliothèque est ouverte loute l'année, sauf les dimanches et jours 
fériés, de 15 à 21 heures. 


Œuvres de W. Spring. — Les œuvres de W. Spring, éditées par la 
Société Chimique, forment deux volumes in-octavo contenant ensemble 
1865 pages. Elles réunissent 137 mémoires, notes et conférences et une 
notice biographique ; elles sont ornées de deux portraits du maître. 

Cet ouvrage peut être obtenu en s'adressant au Secrétaire général 
(Compte-chèques postaux 109700), Le prix, frais d'envoi compris, est de 
30 francs pour les membres de la Société chimique et de 35 francs 
pour les autres souscripteurs habitant la Belgique. Ces prix doivent être 
majorés de 15 francs pour l'envoi à l'étranger. 


Répertoire des périodiques scientifiques existant dans les biblio- 
thèques belges. — La Fédération des Sociétés Scientifiques a fait, dans 
ces dernières années, le dépouillement de presque toutes les bibliothèques 
belges, au nombre de 200. Elle a dressé le relevé de 9000 périodiques 
qui y sont en dépôt. Ces périodiques sont catalogués par ordre alphabé- 
tique dans un répertoire in-8° broché de 400 pages environ, renfermant 
l'indication des bibliothèques où chaque périodique est déposé et la con- 
sistance des collections. 

Les personnes qui désirent le recevoir sont priés d'en verser le prix au 
compte chèques-postaux 187041 de la Fédération des Sociétés scientifi- 
ques, 83, rue Souveraine à Bruxelles. 

Les demandes, avec les indications nécessaires pour l'envoi, peuvent 
être faites sur le talon du chêque. 

Prix: 30 francs pour un exemplaire ordinaire, 40 francs pour un exem- 
plaire interfolié (un feuillet blanc intercalé entre chaque feuillet imprimé). 
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Méthodes en usage au Bureau International d'Etalons 
Physico-Chimiques 


[LCD — MESURES CALORIMÉTRIQUES DE PRÉCISION 
PAR 
MM. Louis MARICQ et Marcel BECKERS 


Communiqué à la Rédaction le 17 décembre 1927) 
A. — INTRODUCTION 


A la demande de M.le Professeur Timmermans, nous avons 
entrepris de déterminer, pour le Bureau International d'Etalons 
Physico-Chimiques,la chaleur de combustion d'échantillons d'acide 
benzoïque, destinés à servir d’étalon calorimétrique secondaire. 

En vertu d'une décision de l’Union internationale de la Chimie 
pure et appliquée (Conférence de Bruxelles, 1921), l’étalon primaire 
est l'acide benzoïque préparé par le Bureau of Standards de Was- 
hington. Cet acide benzoïque n'étant pas livré aux laboratoires 
industriels d'Europe, la préparation d’un étalon secondaire 
s'imposait. 

il n’entrait pas dans les intentions du Bureau de Bruxelles de 
faire des déterminations absolues : des mesures de ce genre, 
délicates en maints domaines, le sont particulièrement en calori- 
métrie. On se rendra compte que les expérimentateurs se sont 
heurtés, aux cours de ces mesures, à de nombreuses difficultés, 
lorsqu'on saura que la seule détermination absolue à laquelle on 
puisse accorder une complète confiance est celle de Dickinson, 
réalisée en 1914{2). 


‘1) Voir Fr. Martin. Les mesures de viscosité à l'aide de l'appareil d'Ostwald. 
Ce Bulletin, t. 34, p. 81, 1923. 


(2) Bulletin of the Bureau of Standards. Washington, 11, 192-208 (1915). 
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Dans ces conditions, il eût été présomptueux de la part du 
Bureau de Bruxelles, qui n'avait pas l'expérience des mesures 
culorimétriques, de vouloir rivaliser avec les meilleurs spécialistes 
de la question. 

Notre but a été plus modeste : il consistait à déterminer, par 
comparaison avec de l'acide benzoïque fourni par le Bureau of 
Standards de Washington, la chaleur de combustion de différents 
échantillons d’acide benzoïque préparé par les Etablissements 
Poulenc, de Paris. 

Les mesures par comparaison pouvant être facilement réalisées 
avec une précision supérieure à celle des mesures absolues, nous 
nous sommes efforcés d'obtenir la plus haute précision réalisable 
avec des moyens ne faisant pas appel à un appareillage trop dis- 
pendieux. 


B. — ESSAIS D'ORIENTATION 


Lors de nos premières expériences, nous n'avions à notre dis- 
position qu'un calorimètre du type utilisé autrefois par Berthelot. 
Nous nous sommes rapidement rendu compte qu'un tel appareil ne 
permettait pas d'obtenir la précision de 1 2000° à 1, 4000: que 
nous nous étions proposé d'atteindre. 

Nous avons été amenés, pour augmenter à la fois la précision et 
la facilité des mesures, à déterminer l'influence d’une série de 
facteurs, ce qui nous a conduits à apporter d'abord des modifica- 
tions à notre premier calorimètre, puis de stade en stade, à en 
construire un d'un type nouveau. 


1. Rayonnement et évaporation. 

Le premier défaut que nous nous sommes efforcés d'atténuer 
était une chute de température trop rapide à la fin de l'expérience, 
après l'obtention du maximum, ce qui entraïnait une correction 
considérable à apporter pour les échanges calorifiques pendant la 
combustion. Celle-ci étant effectuée à partir de la température du 
laboratoire, la chute était de 0009 par minute. 

Dans le but de réduire les pertes par rayonnement, nous avons 
fait nickeler et polir les cuves de laiton constituant le calorimètre, 
et, pour diminuer les échanges avec l'extérieur en même temps 
que le refroidissement causé par l’évaporation, nous les avons 
munies de couvercles. Ceux-ci étaient construits, au début, à l'aide 
de matières mauvaises conductrices de la chaleur. 

Dans ces conditions, la chute de la température a été réduite de 
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50 °/, environ, mais elle ne présentait plus l'allure régulière obtenue 
précédemment : elle était plus considérable pendant les 2 ou 3 
premières minutes de la période de refroidissement que pendant 
les minutes suivantes. 

Différentes expériences nous ont permis de conclure que ces 
irrégularités étaient dues au contact de substances athermanes. 

Au point de vue calorifique, le pouvoir isolant de ces corps est, 
en effet, loin d'être comparable à celui que l’on observe au point 
de vue électrique : par exemple, le rapport des conductibilités 
électriques du cuivre et du verre vaut approximativement 10fi fois 
celui de leurs conductibilités thermiques. 

Les substances mauvaises conductrices, mises en contact avec 
le calorimètre, ne se mettent que lentement en équilibre thermique, 
lors des variations brusques de température de ce dernier, ce qui 
entraîne les perturbations constatées. 

L'inconvénient ne serait pas bien grave si l'on pouvait considérer 
ces perturbations comme absolument régulières, mais il semble, 
au contraire, qu’elles prennent une valeur beaucoup plus grande 
pendant les premières minutes de la variation thermique. Ceci 
s'explique par le fait que la cuve du calorimètre se trouve, au 
début, en contact avec la substance athermane, qui est à une 
température assez différente (2°5 environ). Ces conditions favori- 
sent un échange thermique, qui se trouve bientôt ralenti lorsqu'une 
mince couche de la substance isolante a été portée à la température 
du calorimètre. D'autre part, la température de masses assez con- 
sidérables de substances mauvaises conductrices, utilisées pour la 
confection d’un couvercle, n’est jamais bien définie. 

C'est pourquoi nous avons été amenés à utiliser des couvercles 
métalliques et à éviter, aussi complètement que possible, l’introduc- 
tion de corps mauvais conducteurs dans le système calorimétrique : 
nous avons rejeté notamment les supports triangulaires de bois ou 
d'ébonite, couramment en usage. 

Dans notre appareillage définitif, le calorimètre est supporté uni- 
quement par trois petits cônes d'ébonite, évidés et effilés autant 
que le permet leur solidité. 

Pour atténuer les pertes par rayonnement, nous avons égale- 
ment supprimé la cuve intermédiaire, dont il n’est pas possible de 
connaître exactement le régime thermique. 


2. Erreurs dues au thermomètre. 

Les mesures dans lesquelles l’eau du calorimètre se trouve, au 
début de l'expérience, à une température aussi voisine que possible 
de celle du laboratoire nécessitent l'emploi de thermomètres diffé- 
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rents, lorsque la température ambiante est affectée d'écarts mar- 
qués, au cours d’une série de mesures. De plus, la région utilisée 
du thermomètre varie à chaque combustion, ce qui introduit les 
erreurs de calibrage. 

Afin d'éliminer ces différents inconvénients, nous avons, d’une 
part, porté la cuve protectrice du calorimètre à une température 
constante et reproductible, en la plongeant dans un thermostat 
permettant un réglage très précis. 

D'autre part, on exécute les différentes mesures entre les mêmes 
limites de température : pour débuter toujours à la même tempé- 
rature initiale, nous avons muni le couvercle de la cuve calorimé- 
trique d’une petite résistance chauffante. 

Un mode opératoire analogue a déjà été utilisé par L. J. P. Keffler 
et F. C. Guthrie(l), 

En réalisant dans des conditions identiques les mesures propre- 
ment dites et le calibrage du calorimètre, on peut également 
annuler les erreurs produites par le « retard du thermomètre » (2). 

Enfin, pour combattre, dans la mesure du possible, les irrégu- 
larités provenant de l’inertie de la colonne mercurielle, nous avons 
utilisé les percussions produites à intervalles réguliers par un petit 
marteau électromagnétique, dont les battements sont réglés par un 
métronome à contacts. 


3. Corrections. 

N'ayant à envisager que des mesures relatives, nous avons 
cherché à réduire le nombre des corrections à effectuer, en leur 
assignant une valeur invariable, grâce à des conditions d'expé- 
rience rigoureusement reproductibles. 

Le dispositif d'amorce est constitué par des longueurs toujours 
égales d’un même fil de platine et d’un même fil de coton. 

La vitesse d’agitation est maintenue à une valeur très constante, 
contrôlée fréquemment à l'aide d'un compteur de tours spécial. 

Ne disposant pas d'oxygène pur, nous avons utilisé l'oxygène 
comprimé industriel, en ayant soin d'employer, pour les mesures 
de calibrage et les mesures de comparaison, le gaz provenant 
d'une même bombonne, dans des conditions de pression identi- 
ques. L'acide nitrique a été titré, néanmoins, après chaque com- 
bustion. 


(13 Journal of Physical Chemistry. Vol. XXXI, 1927, p. 60. 

(2 Voir â ce sujet : 
Richards, Henderson et Forbes : Zeitschr. f. Phys. Chem., 52, 551 (1905). 
Jaeger et von Steinwehr : Ann. d. Physik. 4121, 33 (1906. 
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En outre, en opérant strictement entre les mêmes limites de 
température, nous évitons les corrections dues aux variations de 
la chaleur spécifique de l’eau et de la capacité calorifique du calo- 
rimètre. 

Enfin ce mode opératoire évite de devoir tenir compte de la 
chaleur latente de vaporisation perdue par le calorimètre par suite 
de l’'évaporation d’une certaine quantité d'eau dans la chambre de 
combustion de la bombe et dans l’espace compris entre l’eau et le 
couvercle du calorimètre, cette évaporation étant due à l'élévation 
de température à la suite de la combustion. 


C. — APPAREIL DÉFINITIF 


1. Calorimètre. 
a) Cuve calorimétrique. 


La cuve calorimétrique proprement dite (diamètre 147 mm.; 
hauteur 248 mm.) est constituée par un cylindre en laiton de 4 mm. 
d'épaisseur, fermé à la base par un disque de même matière de 
5 mm. d'épaisseur. Ce dernier a été défoncé circulairement ainsi 
que l'indique la figure 11. Cet artifice permet d'augmenter la résis- 
tance aux déformations sans recourir au renforcement des parties 
métalliques. 

Le bord supérieur est replié à angle droit vers l'intérieur de la 
cuve : la couronne ainsi constituée et dressée aussi bien que pos- 
sible est destinée à recevoir un couvercle; elle porte huit petites 
tiges filetées, également réparties sur la circonférence. 

Le serrage du couvercle, qui présente huit ouvertures corres- 
pondantes, s'obtient au moyen d'écrous molletés. 

Ainsi construite, cette cuve est d'une très grande rigidité et 
pèse 535 grammes seulement. 

Le couvercle de la cuve calorimétrique est découpé dans une 
feuille de laiton de 5 mm. d'épaisseur ; le rebord est replié sur 
lui-même afin d'assurer plus de rigidité à la zone de fermeture. 
La solidité est également augmentée par un défoncement circu- 
laire (voir fig. 1, B). 

La cuve calorimétrique et son couvercle sont nickelés et polis 
très soigneusement tant à l’intérieur qu'à l'extérieur. 

Le couvercle est muni de quatre cheminées de 14 mm. de hau- 
teur, construites en laiton de 4/10 mm. 

Une première cheminée O, cylindrique, est destinée à recevoir 
un tube de verre renfermant une résistance chauffante. Le tube de 
verre est fixé au métal par l'intermédiaire d’une dissolution épaisse 
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À. Couvercle de la cuve thermostatique 


Fig. 1. 


B. Couvercle de la cuve caloriméirique. 
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Fig. 11. — Coupe schémalique du calorimètre. 
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de gomme laque que l’on durcit lentement au-dessus d'une petite 
flamme : on obtient de la sorte un lien solide et qui ne comporte 
cependant que peu de matière mauvaise conductrice. 

Une deuxième cheminée P, très légèrement conique, est destinée 
à loger un petit bouchon de liège solidaire du thermomètre calori- 
métrique. 

Une troisième cheminée Q est constituée par un tube de 15 mm. 
de haut et de 8 mm. de diamètre, qui livre passage à l'axe de 
l’agitateur ; il est entouré d’un godet circulaire de 18 mm. de haut, 
évasé à la partie supérieure; son diamètre à la base est dé 18 mm. 
au sommet de 24 mm. 

Ce godet est destiné à recevoir une couche de 6 mm. de paraffine 
liquide. La tige de l'agitateur est munie d’un cylindre en verre 
mince de 14 mm. de diamètre, rétréci vers la partie supérieure, 
endroit où il est fixé par l'intermédiaire d’une mince rondelle de 
caoutchouc : cette sorte de petite cloche renversée plonge dans la 
paraffine du godet annulaire et constitue de la sorte un joint 
« hydraulique » parfaitement étanche (voir fig. Il). Les proportions 
accordées aux différents éléments de ce dernier doivent être res- 
pectées assez sensiblement si l’on veut éviter l'entraînement de 
paraffine hors du joint. 

La quatrième cheminée KR livre passage à un tube de verre à 
parois minces, protégeant deux fils de cuivre de 2/10 mm. de 
diamètre, isolés sous coton et destinés à amener à la bombe le 
courant nécessaire à l'inflammation. Le tube de verre se termine 
à la partie supérieure par un cylindre d'ébonite (12 mm. de diamètre 
et 8 mm. de hauteur) fixé dans le verre par un prolongement cylin- 
drique pénétrant à frottement doux et collé à la « seccotine » (voir 
fig. 11). Dans le cylindre d'ébonite sont fixés au moyen d'un peu 
de cire à cacheter deux petits serre-fils de laiton destinés à être 
reliés aux deux pôles d'arrivée du courant d'inflammation. L'un 
des fils d'amenée sort du tube de verre par une étroite ouverture 
pratiquée à 1/2 centimètre du couvercle et est soudé à ce dernier : 
le pôle de ce fil se trouve, de la sorte, relié à la masse de la bombe 

. par l'intermédiaire de la cuve calorimétrique. L'autre fil d'arrivée 
est soudé à une rondelle de laiton qui est fixée sous la cheminée R 
au moyen d’un peu de cire à cacheter, ce qui assure à la fois la 
fermeture de cet orifice et l'isolement électrique de la rondelle. 
Cette dernière, nickelée et polie, sera mise en communication, 
lors de la fermeture du calorimètre, avec le second pôle de la bombe 
par l'intermédiaire d'un ressort spiral. 

L'arrivée du courant électrique à la résistance chauffante de la 
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cheminée O s'obtient par le même dispositif que celui utilisé à la 
cheminée R; la résistance chauffante est constituée par un fil de 
constantan enroulé en spirale. Le fil à l'extrémité de cette der- 
nière fait retour sur lui-même à l’intérieur de l’enroulement dont 
il est isolé par un très mince tube de verre (diamètre 1 mm. 
environ). 

L'agitateur de l'enceinte calorimétrique a été l'objet de tous nos 
soins. Il est constitué par trois hélices en laiton soudées sur une 
tige creuse de même matière. Ces hélices, inscriptibles dans un 
cercle de 4 centimètres de diamètre, sont découpées en 4 lobes 
aussi larges que possible et fortement inclinés sur leur plan de 
rotation (voir fig. I). 

Afin d'éviter les fuites de chaleur vers l'extérieur, nous avons 
décidé de relier l’agitateur aux organes moteurs par des substances 
mauvaises conductrices Nous avons fixé notre choix sur le verre 
qui, malgré sa fragilité, nous a paru la seule substance suffisamment 
rigide et résistante pour confectionner un tel axe sans en accroître 
la section outre mesure. Nous avons utilisé un tube semi-capillaire 
de 4,5 mm. de diamètre, choisi avec soin, dans un lot, parmi les 
plus rectilignes. 

Un tube creux nous a paru présenter deux avantages sur un tube 
plein: une rigidité plus grande et une masse plus faible. 

La connexion entre le tube de verre et la tige métallique est assu- 
rée par de la cire à cacheter, coulée dans un petit cylindre de laiton 
(7,5 mm. de diamètre et 20 mm. de haut) soudé à l'extrémité de la 
tige métallique. Ces deux tubes doivent être centrés l'un sur l’autre 
aussi soigneusement que possible : cette opération assez délicate 
se réalise enfixant la tige de verre dans un mandrin bien centré et 
placé verticalement : on corrige la position du tube métallique en 
fondant la cire au moyen d’une petite flamme. Une fois le centrage 
obtenu et l'agitateur étant placé à travers la cheminée Q, on fixe 
le cylindre de verre destiné à former le joint hydraulique : l'agita- 
teur est désormais solidaire du couvercle de la cuve calorimétrique. 

Nous notons ici qu'en réalisant ce couvercle aux dimensions 
données nous nous sommes efforcés de le rendre aussi léger que 
possible : cette partie du calorimètre n’est pas, en effet, en contact 
direct avec l'eau de la cuve calorimétrique et l'on peut admettre 
qu'elle ne se met en équilibre de température, lors de la mesure, 
qu'avec un certain retard; celui-ci aura évidemment d'autant 
moins d'influence fâcheuse que la masse du couvercle est plus 
faible. 


L'inconvénient signalé est aggravé par la présence de paraffine, 
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liquide mauvais conducteur, mais la quantité de cette substance 
(1 cc.) a été réduite autant que le permettait le bon fonctionnement 
du joint liquide. 

b) Support pour la bombe. 

Afin d'éviter que de l’eau ne reste stagnante sous la bombe, 
celle-ci est placée sur un support métallique, nickelé et poli, consti- 
tué par trois lames de laiton, placées de champ. Le triangle ainsi 
constitué s'engage à frottement dans la cuve calorimétrique, ce 
qui assure la fixité de sa position. L'emplacement de la bombe se 
trouve déterminé par des encoches pratiquées dans les parois du 
support. 

Ces dernières sont également ajourées de façon à permettre 
l'agitation aisée de l’eau sous la bombe (voir fig. Il). 

Ce support, d'une très grande solidité, ne pèse que 31 grammes. 

c) Cuve thermostatique. 


La cuve calorimétrique est placée dans une cuve que nous 
dénomma2rons « cuve thermostatique » parce qu’elle est plongée 
dans un thermostat. 

Cette cuve, cylindrique, (diamètre 196 mm., hauteur 297 mm.) 
a ses parois constituées en laiton (6,10 mm.) ; le fond (7/10 mm.) 
est défoncé circulairement (voir fig. Il) pour la raison que nous 
avons déjà donnée. 

Devant être immergée complètement sous l'eau, cette cuve est 
munie d'un couvercle et est lestée par un disque de plomb attaché 
à sa base ; pour assurer un joint hermétique, la cuve est cerclée 
à sa partie supérieure d'une cornière circulaire (1 mm. d'épaisseur) 
formant un rebord annulaire bien dressé. 

L'étanchéité s'obtient au moyen d'un anneau de caoutchouc que 
l'on serre à l'aide de douze pinces également réparties sur toute la 
circonférence 

La cuve et son couvercle sont nickelés et polis avec soin à 
l'intérieur et à l'extérieur. 

Le couvercle est muni de quatre cheminées. 

La cheminée P”, légèrement conique, est destinée à recevoir un 
bouchon de liège coulissant le long de la tige du thermomètre. 

Les trois autres cheminées, ainsi qu’on pourra s'en rendre 
compte sur la figure {, A, présentent un élargissement à leur partie 
supérieure: pour les cheminées O’ et R’, il est destiné à loger les 
petits cylindres d’ébonite surmontant les tubes de verre fixés dans 
les cheminées O et R (couvercle de la cuve calorimétrique): pour 
la cheminée Q”, il est destiné à recevoir un disque de feutre épais, 
percé d’un trou pour le passage du tube de verre de l’agitateur. 
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On assure la fermeture complète des cheminées O'’ et R’ en bour- 
rant un peu d'ouate tout autour des cylindres d’ébonite. 


* 
* * 
De l'ensemble de ces données, on remarquera que le calorimètre 
a été construit de façon à présenter le minimum possibfe de proé- 
minences conductrices vers la cuve thermostatique, de manière à 
atténuer les échanges calorifiques. 


2. Compteur de tours. 

La mesure de la vitesse d'agitation ne s'obtient pas sans quelques 
difficultés. Plusieurs compteurs de tours du commerce ont d’abord 
été utilisés, mais aucun n'a pu nous donner satisfaction : ces appa- 
reils présentent des frottements internes relativement considéra-: 
bles, et leur application sur l'arbre de moteurs à faible puissance 
suffit à modifier le régime de rotation. 

Nous avons donc cherché à réaliser un compteur de tours 
dépourvu d'inertie, et nous avons obtenu d'excellents résultats avec 
le dispositif électromagnétique suivant. 

Un gros fil de cuivre, soudé sur l'arbre de l’agitateur, est recour- 
bé de telle façon qu’à chaque révolution, son extrémité effilée 
vienne plonger pendant un court instant dans un contact à mer- 
cure, réalisé au moyen d'un tube de verre, complètement rempli de 
ce métal, de manière à présenter un ménisque légèrement saillant. 

Ce contact périodique ferme, par l'intermédiaire de la masse 
métallique de l'appareil, un circuit constitué par une source de 
courant et un électro-aimant. Dans ce circuit est intercalée une 
résistance variable qui permet de régler l'intensité du courant: en 
effet, celle-ci doit être adaptée, dans une certaine mesure, à la 
fréquence des interruptions. 

L'armature de l'électro-aimant se trouve donc chaque fois 
attirée, et un prolongement métallique, dont elle est munie, fait 
progresser d'un cran une roue dentée, munie d'un cliquet. Le 
mouvement de cette roue est transmis à un mécanisme d’horlogerie 
et le nombre de tours est lu sur un cadran. 

Plus simplement, on peut mesurer le nombre de tours en notant 
les révolutions de la roue dentée à cliquet, munie à cet effet d'un 
repère. Connaissant le nombre de dents et le temps, il est aisé de 
calculer la vitesse mesurée. 

Ce dispositif, réalisé à peu de frais, permet d'obtenir des mesu- 
res d’une exécution très commode et d'une précision remarquable. 
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3 Marteau électrique. 

Le thermomètre est frappé à intervalles réguliers au moyen d’un 
marteau électromagnétique ; celui-ci est actionné par un électro- 
aimant, à l'aide d'un courant interrompu périodiquement par l'in. 
termédiaire d'un métronome pourvu de contacts à mercure. On 
réalise aisément ce marteau électrique en utilisant une sonnerie 
ordinaire dont les connexions sont convenablement modifiées 


4 Bombe calorimétrique. 

La bombe est du type L. Golaz, fournie par les Etablissements 
Poulenc, à Paris. Sa capacité est de 340 centimètres cubes. La 
paroi intérieure, ainsi que la face interne du bouchon, sont revê- 
tues d’une chemise de platine de 0,3 millimètre d'épaisseur. 

L’obturation s'obtient par un écrou à vis, qui vient serrer le 
bouchon sur une rondelle de plomb, insérée dans une rainure 
pratiquée à la partie supérieure du corps cylindrique de la bombe. 

Dans ce type de bombe, le platine ne recouvre pas le rebord 
annulaire d'acier séparant de la chambre de combustion la rainure 
logeant le plomb. C'est là évidemment un défaut de construction. 
Cependant après un certain nombre de combustions, ce rebord se 
couvre d’une couche protectrice de rouille, ce qui semble empè- 
cher toute nouvelle attaque. L'inconvénient se réduirait à une très 
faible perte d'acide nitrique par attaque de la couche de rouille. 

Nous n'avons jamais constaté d'oxydation des anneaux de plomb, 
Cet inconvénient, rencontré par Richards et ses collaborateurs. 
doit être attribué, d’après l'opinion émise par P. E. Verkade, 
J. Coops Jr. et H. Hartman, à un défaut de construction de la 
bombe du type Atwater utilisée.l). 

Le bouchon de la bombe porte une électrode reliée à la masse, 
une suspension intérieure à baïonnette, pour la fixation de la cap- 
sule en platine qui contient la substance à brûler, et une seconde 
électrode, isolée de la masse au point de vue électrique et se 
prolongeant au-dessus du couvercle par une tige de quelques centi- 
mètres. 

Pour la capsule, voir aussi page 18. 


$. Dispositif thermostatique. 

La cuve thermostatique est plongée dans un thermostat chauffé 
électriquement. Celui-ci est constitué par une cuve en grès, d’une 
capacité d'environ cent litres, contenant une lampe chauffante de 
250 watts, un agitateur rotatif — dont l’hélice est située dans le 


(1) Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, t. XLI, 1922, p. 247. 
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fond de la cuve — et un régulateur de température à toluène- 
mercure. 

Toutefois, le dispositif habituellement utilisé ne permet pas 
d'obtenir une grande stabilité de réglage, car le toluène fuit facile- 
ment à travers le rodage du robinet de l'appareil. Cet inconvénient 
est évité dans les régulateurs entièrement remplis de mercure, mais 
ceux-ci sont, par contre, lourds, fragiles et moins sensibles, le coef- 
ficient de dilatation du mercure étant beaucoup plus faible que celui 
du toluène. 

Nous avons adopté le dispositif suivant (fig. III) qui réunit les 
avantages des deux systèmes, tout en supprimant leurs incon- 
vénients. 

Le serpentin est constitué par un tube de verre, long de 3 mètres, 
de 18 millimètres de diamètre, et à paroi mince (0,7 millimètre), 
pour favoriser le plus possible les échanges calorifiques. 
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Il débouche dans la partie supérieure de l’une des branches du 
tube en U, au-dessus d’un réservoir cylindrique. 

A l'extrémité de la même branche est soudé le tube d’un enton- 
noir à robinet, qui pénètre jusqu’au niveau de la courbure. Celle-ci 
se continue par un réservoir sphérique. 

L'autre branche est formée d'un tube seini-capillaire, terminé 
par un tube large, fermé lui-même à l’aide d’un bouchon de caout- 
chouc enserrant un petit tube de cuivre; celui-ci est muni d'un 
pas de vis intérieur, livrant passage à une tige filetée, qui permet 
d'amener à la hauteur voulue l'extrémité du fil de platine qui y est 
soudé, 

Un autre fil de platine, soudé dans le tube au-dessous du robinet, 
permet d'assurer le contact électrique avec la masse du mercure. 

Pour remplir l'appareil de toluène, on y fait le vide à l'aide d’une 
trompe à eau, puis on laisse pénétrer le liquide. Après deux ou 
trois reprises, le remplissage est complet, à part un peu d'air dans 
la partie supérieure du réservoir cylindrique ; on s'efforce de 
l'expulser, par la boule et le capillaire, en inclinant convenablement 
l'appareil. Cependant, si l'air reste en petite quantité, il n’est pas 
nécessaire de l'éliminer complètement, car on constate qu'il se 
dissout peu à peu dans le toluène. Ce phénomène est dû à ce que 
l'hydrocarbure, exposé au vide pendant le remplissage, a perdu 
une grande partie de l'air qu'il peut dissoudre sous la pression 
normale. 

On verse ensuite, par l'entonnoir à robinet, du mercure, qui 
remplit peu à peu le tube intérieur, la courbure, la boule et le capil- 
laire, sans pouvoir remonter dans le réservoir cylindrique, à cause 
de l'excès de toluène. On chasse celui-ci en plongeant le serpentin 
dans une cuve contenant de l’eau chauffée vers 50". L'hydrocar- 
bure remonte dans ie tube intérieur, à travers le mercure et vient 
se rassembler dans l'entonnoir à robinet. On arrête l'opération 
en substituant un bain d'eau à la température ordinaire. Le mercure 
remonte alors dans le réservoir cylindrique et l’on a soin d’en 
ajouter continuellement jusqu'à l'équilibre. On répète, au besoin, 
l'opération. de telle sorte que, à la température de 15' à 20’,le 
mercure remplisse à moitié le réservoir. 

On ajuste alors le bouchon portant la tige filetée et on ferme 
l'entonnoir à robinet par un autre bouchon livrant passage à un 
petit tube de verre, qui permet, en aspirant ou en soufflant, 
d'amener le mercure à un niveau quelconque dans le capillaire, au 
moment du réglage. 

Les deux fils de platine sont mis en communication avec les 
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bornes B du tableau de réglage électrique. Celui-ci est du type 
habituellement utilisé {1}. 

Cependant, quelques modifications de détail nous ont permis 
d'établir un montage peu onéreux, donnant plusieurs régimes de 
chauffe et d’un fonctionnement remarquable (fig. IV). 

Les bornes A sont reliées au secteur à courant continu (120 volts) 
et les bornes C, à la lampe chauffante. 

La mise en marche du thermostat s'effectue de la façon suivante. 

Le robinet du régulateur étant ouvert et l'agitateur rotatif en 
mouvement, on ferme le circuit en 1 et on amène la manette du 
commutateur O sur le plot de droite. De cette façon, la lampe 
chauffante donne son maximum de puissance, aucune résistance 
additionnelle ne s’opposant au passage du courant : la résistance 
R, est en court-circuit par l'intermédiaire du godet à mercure M. 

On laisse la température s'élever jusqu'à une valeur légèrement 
inférieure à celle que l’on se propose de maintenir constante. 
L'opération peut être accélérée par addition d'eau chaude dans 
la cuve. 

On place alors la manette sur le plot médian : dans ces condi- 
tions, la résistance R, est intercalée d’une façon permanente. 

On fait arriver le mercure, dans le capillaire, au contact du fil 
de platine, en soufflant ou en aspirant par le tube surmontant 
l’ampoule à robinet, puis on ferme le robinet. 

Dès lors, chaque fois que la température tend à s'élever, la 
dilatation du toluène refoule le mercure qui, entrant en contact 
avec le fil de platine, ferme le circuit du relais E, alimenté en 
dérivation sur la résistance R, : l'armature est attirée et fait cesser 
le court-circuit de la résistance R,, qui se trouve ainsi intercalée 
supplémentairement(?). Le processus inverse la met à nouveau hors 
circuit quand le thermostat tend à se refroidir. 

Les curseurs des résistances R, et R, sont ensuite réglés de telle 
manière qu’en période de chauffage la chaleur dégagée par la 
lampe soit légèrement en excès, et qu’elle soit un peu en défaut en 
période de refroidissement. Un dernier réglage de la tige filetée 
(fig. 111) assure la constance, exactement à la température désirée. 

Ce dispositif ayant été utilisé dans différents buts, nous avons eu 
l'occasion d'étudier son fonctionnement dans diverses conditions. 

Lorsque le thermostat est maintenu à une température supérieure 


{13 Clark. The Détermination of Hydrogen lons. 2"! edition, 1922, p. 238. 

(2) 1 est absolument supertlu d'utiliser, dans ce montage, un relais de grande préci- 
sion. une Simpie sonnerie à trembleur, dont les connexions ont été convenablement 
modifiées e1 dont le marteau a éte remplacé par un fi! de cuivre reuge plongeant dans un 
godet à mercure lorsque l'armature n'est pas attirée, nous à donne entière satisfaction. 
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à la température ambiante, et que cette dernière reste relativement 
constante, le mode de fonctionnement ci-dessus convient parfaite- 
ment. 

Si, au contraire, l'appareil est exposé à de notables variations 
thermiques extérieures, il est nécessaire de recourir au réglage 
par extinction totale. , 

On pousse, dans ce but, le curseur de la résistance R, à fond 
de course, de façon à ce qu'il ne donne plus contact avec les 
spires. Dès lors, le déplacement de l'armature du relais n'a plus 
pour effet d’intercaler dans le circuit de chauffage la résistance 
additionnelle, mais de couper complètement le courant dans ce 
circuit. 

Si on règle alors convenablement la résistance R,, le système 
garde sa constance de température en dépit de variations exté- 
rieures en plus ou en moins. La précision est naturellement un 
peu moins grande (+ 0°,01), en raison des oscillations amenées 
par les alternatives d'allumage et d'extinction, assez brutales. 

Le fonctionnement cesse, évidemment. quand la température 
ambiante devient égale ou supérieure à celle du thermostat : il est 
alors nécessaire de refroidir l'appareil à l’aide d’un serpentin à 
circulation d’eau. Le réglage par extinction complète nous a permis 
d'obtenir encore, dans ce cas. la constance à -t 0°,02, malgré 
des fluctuations thermiques importarites de l’eau de la distribution 
urbaine. 

Au cours des expériences calorimétriques qui font l'objet du 
présent travail, le but à atteindre était de maintenir le thermostat 
à 19°,30, la température ambiante oscillant entre 15° et 19°. Le 
mode de réglage par extinction complète a donné de très bons 
résultats et la constance a pu être maintenue à : 0°,001, grace à 
l'intercalation d'une lampe à filament de carbone L,, qui diminue 
la quantité de chaleur fournie pendant les périodes d'allumage et 
atténue ainsi considérablement les oscillations de température. 
Cette modification, réalisée instantanément en amenant la manette 
© sur le plot de gauche, évite l'obligation de donner à la résistance 
R, des dimensions exagérées. 

Enfin, si l'on désire faire usage de la même température pen- 
dant plusieurs jours successifs, on peut conserver le régulateur 
tout ajusté, en maintenant le robinet fermé. Aucun inconvénient 
ne peut résulter, dans ces conditions, d'un refroidissement notable 
de l'appareil pendant les périodes de repos : le réservoir sphérique, 
situé à la base du tube capillaire, s'oppose aux rentrées d'air en 
atténuant la dépression du niveau mercuriel, et le réservoir cylindri- 
que empêche, de même, l'introduction de mercure dans le serpentin. 
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D. — MARCHE DE LA MESURE CALORIMÉTRIQUE 


1. Préparation de la mesure. 

La substance à mesurer est pesée rapidement, en léger excès, 
sur un trébuchet ordinaire, et introduite ensuite dans le moule à 
pastilles, où on la comprime énergiquement. La pastille obtenue 
est amenée, par râclages successifs, jusqu’au poids voulu : on 
arrive ainsi, assez facilement, à reproduire des comprimés diffé- 
rant entre eux de 0,0004 gramme au plus. On pèse alors exacte- 
ment au 0,0001 gramme. 

D'autre part, on tend ur fragment de fil de platine de 0,025 milli- 
mètre de diamètre entre les deux électrodes du couvercle de la 
bombe, en le fixant, à chaque extrémité, au moyen d’une torsade. 
Ce fil, destiné à déclancher la combustion, sera, au moment voulu, 
porté à l’incandescence par le passage d’un courant fourni par 
une batterie d'accumulateurs de 14 volts. Dans le circuit est inter- 
calée une ampoule de lampe de poche (4 volts — 0,3 ampère). ser- 
vant de fusible et permettant de contrôler le. passage du courant. 
Le circuit, fermé par un manipulateur, est coupé instantanément 
par la fusion du fil d'amorce. 

Un morceau de fil de coton, d’une longueur de 50 millimètres, 
provenant toujours d’une même bobine conservée dans un récipient 
bouché, est plié en deux et placé à cheval sur le fil de platine. La 
coupelle est mise en place et le comprimé y est déposé soigneuse- 
ment, dans un défoncement circulaire, de manière à recouvrir les 
deux bouts du fil de coton. Ce défoncement de la capsule prévient 
les déplacements accidentels de la pastille. 

On verse 0,5 centimètre cube d’eau dans la bombe, puis on 
ajuste et on serre son couvercle. On remplit alors très lentement 
d'oxygène, jusqu’à ce que la pression intérieure atteigne 30 atmos- 
phères. On a soin d'ouvrirlégèrement la bombonne etle pointeau de 
réglage avant de connecter la bombe calorimétrique au tube ame- 
nant l'oxygène, ceci pour éviter que. lors de l'ouverture toujours 
brutale des robinets, un violent jet gazeux ne vienne déplacer la 
pastille. En opérant de cette façon on peut se dispenser d'utiliser 
un disque de mica protecteur, substance mauvaise conductrice, 
présentant l'inconvénient de se désagréger graduellement. 

On ajuste alors la tige à ressort correspondant au contact isolé 
de la masse. 

Il est bon de coller sur le fond de la bombe, en deux endroits où 
elle repose sur le triangle métallique, deux petites bandelettes de 
papier mince, pour éviter la rotation de l'appareil. Nous avons pu 
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constater, en effet, qu’en raison des surfaces polies mises en con- 
tact, la bombe pouvait se déplacer sensiblement sur son support, 
malgré sa masse considérable, grâce aux trépidations et aux 
remous de l’eau dans le calorimètre, et couper ainsi le contact 
électrique entre la tige à ressort et le plot isolé du couvercle. 

Entretemps, on pèse à : 0,05 gramme, dans la cuve calorimé- 
trique munie du triangle, 2934 grammes (dans l'air) d'eau distillée, 
amenée à une température ne dépassant pas 16,°5 (le poids d'eau et 
le poids de la cuve forment un total de 3500 grammes). On dispose 
ce récipient sur ses trois supports dans la cuve thermostatique. 
On place la bombe, en l'orientant convenablement, grâce à des 
repères, et on adapte le couvercle du calorimètre, avec ses huit 
écrous. 

On verse dans le godet du joint hydraulique une quantité déter- 
minée de paraffine liquide {1}, puis on ferme la cuve extérieure à 
l’aide de son couvercle, en interposant la rondelle de caoutchouc. 

On serre très soigneusement les douze pinces équidistantes, et 
ensuite on fait monter le niveau de l'eau, dans le thermostat. de 
manière à ce qu'il arrive à un centimètre environ du bord supérieur 
des cheminées. On règle alors la température définitivement à 
19°,39. Cette valeur a été choisie de telle façon que la température 
du thermostat ne soit jamais dépassée par celle du laboratoire. 

On met en place le dispositif d'agitation du calorimètre, les dif- 
férents'fils de connexion, le marteau électrique et le contact du 
compteur de tours, décrit ci-dessus. 

Ces accessoires étant mis en mouvement, on mesure et règle la 
vitesse d’agitation ; on fait monter lentement la température du 
calorimètre, grâce au tube chauffant, en suivant à la lunette l'as- 
cension du thermomètre. 

Aux environs de 17°,90, on coupe le courant dans le tube chauf- 
fant et on détache les fils de connexion, qui constituent une surface 
rayonnante inutile. 

Après quelque temps, on commence à noter, de minute en mi- 
nute, les indications croissantes du thermomètre et, en même 
temps, on contrôle et on maintient constante la vitesse d'agitation. 


2. La combustion. ù 
A une température comprise entre 18°,003 et 18°,007 (pour la 
raison exposée page 19), à l'instant précis où l'on fait la lecture du 


{1} Sion a soin d'éviter de répanire la paraffine au cours des manipulations ultérieures, 
la quantité versee dans le gode: peut servir indéfiniment. 
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thermomètre, on déclanche la combustion, en appuyant sur le 
manipulateur qui ferme le circuit d’inflammation. Le passage du 
courant est contrôlé par une fugitive lueur dans la petite lampe- 
témoin. 

On note alors les températures de 10 en 10 secondes jusqu’au 
maximum, puis de minute en minute, pendant un temps assez long 
pour qu’on puisse se rendre compte de l’allure de la courbe de 
refroidissement, c’est-à-dire pendant une vingtaine de minutes. 

L'opération terminée, on démonte le calorimètre et on extrait la 
bombe, dont on desserre légèrement le pointeau, de manière à 
permettre une évacuation très lente des gaz. On ouvre enfin l’obus, 
dont on lave soigneusement toute la surface interne, à l’aide d’eau 
distillée. Les eaux de lavage sont réunies et on y dose l’acide nitrique 
par la potasse décinormale, en utilisant l’hélianthine comme indi- 
cateur. 


E. — RÉSULTATS OBTENUS 


1. Généralités. 
Nous donnons ci-dessous un exemple de combustion réalisée 
avec le nouvel appareil: (voir page 20) 
Température ambiante : 17°,85 
Température du thermostat : 19°,30 
Vitesse d’agitation : 450 tours à la minute 


Si l’on suit la courbe des températures avant et après la com- 
bustion, on est surpris de constater un arrêt de la colonne mercu- 
rielle à chaque trait de la graduation : de telles coïncidences ne 
peuvent s'expliquer par l'accrochage du mercure. En réalité, la 
montée de ce dernier est régulière et les observations erronées 
sont dues à un effet d'optique causé par la proximité du trait et par 
son épaisseur. A titre d'indication, chaque degré du thermomètre 
utilisé a une longueur de 47 millimètres, ce qui donne pour le 
1,100: de degré 0,47 millimètre. L'épaisseur des traits est de 0,05 
millimètre soit le 1, 10° de la longueur représentant le 1/100" de 
degré. 

Les lectures se faisaient à deux mètres de distance, au moyen 
d'un viseur (grossissement : 2 fois environ) se déplaçant le long 
d'une tige dressée : on évite ainsi les erreurs de parallaxe. 

L'erreur due à l'épaisseur du trait est connue depuis longtemps 
(voir à ce sujet Louguinine et Schukarew, 1. c., p. 6 et suiv.) ; elle 
peut être réduite en utilisant des thermomètres portant des traits 
plus minces, mais il est difficile de se procurer de pareils instru- 
ments. 
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Temps Temps Temps 
en minutes en minutes en minutes 


PP A 


5 179,952 29 17°,993 39 20°,363 
6 956 30 995 40 362 
1 7 957 31 997 11 381 
8 959 82 999 43 860 
9 960 33 18°,000 43 360 
19 960 34 001 44 359 
11 962 35 003 45 358 
12 955 10°” 030 46 357 
13 967 20°’ 810 17 356 
14 969 ET 960 18 855 
15 970 40°” 19°,460 19 354 , 
16 972 50°” 820 50 853 
17 974 86 20°,030 51 352 
18 976 10'’ 160 59 851 
19 978 90°" 335 53 350 
20 980 80’ 280 54 350 
21 980 40°’ 310 55 849 
22 981 50°’ 830 56 318 
33 983 37 313 51 347 
24 986 10°” 350 58 346 
25 988 20°" 357 59 345 
26 990 80°’ 850 60 314 
21 990 40”’ 361 61 843 
28 991 50°’ 36? 6? 342 
38 363 


Nous signalons encore que nous avons fait différents essais avec 
un thermomètre Beckmann dont le capillaire est fixé devant une 
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échelle blanche portant des divisions correspondant au 1, 100° 
de degré: nous avons observé des erreurs du même ordre à 
chaque trait. 

Nous avons évité l'imprécision causée par le voisinage des traits, 
en provoquant l'inflammation lorsque le mercure se trouve entre 
deux traits et en nous arrangeant de telle façon que la température 
maxima atteinte après la combustion amène également le mercure 
entre deux traits. 


* 
* * 


Avant d'entamer la discussion des différentes corrections à 
appliquer aux résultats expérimentaux, nous pensons qu'il convient 
d'indiquer dès à présent la concordance obtenue dans nos mesures ; 
une série de 14 déterminations n’a pas présenté d'écart par rap- 
port à la moyenne supérieur à 1,4000°. 

Nous indiquons en même temps que le poids d’eau utilisé à 
chaque mesure était de 2937 grammes et que l'équivalent en eau 
du calorimètre et des différents accessoires a été évalué à 430 gram- 
mes d'eau soit au total 3370 grammes d’eau. 

L'élévation de température mesurée étant de 2°,351, la chaleur 
dégagée, lors de chaque combustion, était de 7924 calories. 


2. Corrections. 

La mesure de la chaleur dégagée ne peut se faire directement 
par l'élévation de température constatée ; il convient d'apporter 
au nombre ainsi obtenu différentes corrections que nous pouvons 
classer en deux catégories : 

1°) la correction pour le rayonnement due aux échanges de cha- 
leur entre le calorimètre et l'enceinte extérieure durant la période 
de combustion proprement dite, c'est-à-dire la période comprise 
entre la mise à feu et le moment où la température décroît régu- 
lièrement après le maximum : cet espace de temps est souvent 
appelé période principale par opposition à la période initiale et à 
la période finale ; 

2°) les corrections dues à une série de causes liées les unes 
aux fonctionnement même de la combustion, les autres au fait que 
l’on veut rapporter à une opération-type les résultats de différentes 
combustions. 


1°). Correction de rayonnement. 


La combustion et la transmission au liquide calorimétrique de la 
chaleur dégagée ne sont point des phénomènes instantanés : 
durant l'espace de temps de la période principale il s'opère généra- 
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lement un échange de chaleur entre le calorimètre et l'enceinte 
extérieure. 


a) Méthode de Regnault et formule de Dickinson. 


Si l’on s’en rapporte à l'exemple de combustion que nous avons 
donné, on verra que le gain de chaleur par minute, réalisé par le 
calorimètre, avant la combustion est de 0°,0016 et que la perte de 
chaleur après la combustion est de 0°,0009 par minute. 

En évaluant la correction d'après la formule de Dickinson‘!', on 
trouve 0°,0022 soit 1/1000: de la grandeur à mesurer. 

Parmi les nombreuses méthodes et formules de correction qui 
ont été proposées jusqu'ici, celle qui a été imaginée par Regnault 
se présente comme la plus séduisante. 

La méthode de Regnault consiste à déterminer, par voie expéri- 
mentale, toutes les pertes et gains de chaleur réalisés par le calori- 
mètre aux divers moments de l'expérience. Dans ce but, il convient 
d'exposer le calorimètre aux différentes températures qu'il a eues 
aux divers moments de l'expérience et d'observer à des intervalles 
de temps égaux les pertes (ou gains) de chaleur correspondantes. 
On construit, à l’aide des données ainsi obtenues, une courbe dont 
les ordonnées représentent les pertes (ou gains) de chaleur subies 
par le calorimètre (durant la période principale) dans des intervalles 
de temps égaux. La somme de ces ordonnées donne la perte (ou 
gain) totale subie par le calorimètre pendant la mesure. 

A la méthode de Regnault, telle que nous venons de la décrire{2}, 
on peut faire le reproche qu’elle exige un temps assez considérable 
pour la détermination d'une série de pertes correspondant aux 


{1) Cette correction est obtenue de la façon suivante : 

On détermine: 1” l'élévation de température du calorimètre en degré par minute (r4) 
avant l’inflammation ; 2°) le moment ({t,) où se fait la dernière lecture et où se déclanche 
l'inflammation ; 3°) le moment (t,) auquel l'élévation de température a atteint les 6/10e 
de sa valeur ; 4°) le moment (t;) où la variation de température (après le maximum) 
devient uniforme ; 5°} le refroidissement (r,) en degré par minute. 

On multiplie r, par le tempst, — 1, en minutes et dixièmes) et l'on ajoute le produit 
(ou le soustrait si la température diminuait au temps t,) à la valeur de la température au 
temps t{. On multiplie r, par le temps t, — 1, et l'on ajoute ce produit ou le soustrait si 
la température augmentait au moment t, et après} à la valeur de la température au temps 
t, suffit d'opérer la différence des deux leciures 1lermoméiriques ainsi corrigées pour 
obtenir l'élévation de température vraie due à la combustion. 

— Circular of the Bureau of Standards. N. 11. The Standardization of bomb calorine- 

ers. 191%. 

(21 Nous entendrons toujours par « correction d'après la méthode de Fegnault» la 
correction déterminée d'après les considérations idéales que nous venons de rappeler. 
Cette expression ne se rapporte donc pas à la méthode graphique de Regnault, qui n'est 
qu'une approximation de la correction idéale, et à plus forte raison à la correction obtenue 
à partir de la formule de Piaundier-Oussoff. 
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différents excès de la température du calorimètre sur celle de la 
salle, du moins quand on utilise un calorimètre du type Berthelot ; 
il sera de plus fort difficile, sinon impossible, de maintenir con- 
stants l’état hygroscopique du laboratoire ainsi que sa température 
durant un espace de temps relativement long. 

Pourtant, ces facteurs peuvent influencer fortement la grandeur 
de la correction qui, dans les expériences de MM. Verkade, Coops 
et Hartman, 1. c. p. 244, peut passer de 1°/. à 9°/., bien que 
la température de la salle soit toujours maintenue constante à 
moins d’un demi-degré. 

Afin de déterminer par la méthode de Regnault la correction à 
apporter à nos mesures, nous avons mesuré les pertes ou gains 
réalisés par le calorimètre lorsque la température de ce dernier 
passait par une série de valeurs, tout en maintenant constante à 
19°,30 la température de la cuve thermostatique. : 


Lo7 Courbe des ; 
eChançes lhcrmiques. 
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cuve calorimets. 


Les valeurs des échanges thermiques obtenues expérimentale- 
ment ont été portées sur la figure V: ces valeurs ont été détermi- 
nées par la moyenne des échanges effectués durant un temps assez 
long (20 minutes environ) de façon à éliminer les erreurs dues à 
l'influence des traits. On constate que les différents points repré- 
sentatifs se placent sur une droite AB, aux erreurs d'expériences 
près (0°,0001). Les résultats obtenus satisfont donc complètement 
à la loi de Newton d'après laquelle l'échange thermique entre deux 


ne) 
Parois est proportionnel à la différence de température de ces 
parois. 


Il est facile dans ces conditions de construire la courbe donnant 
l'intégrale des échanges d’après la méthode de Regnault : voir 
figure VIT; connaissant la capacité calorifique du calorimètre, il 
est aisé de déterminer la correction à apporter par la pesée des 
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surfaces comprises entre la droite CD et la courbe : la correction 

. ,96 
atteint de la sorte + 1,7 —- 9,3 — — 7,6 calories soit or. de 
la grandeur à mesurer. 


La correction de rayonnement déterminée par la méthode de 
Dickinson est de 0°,0022 sur 2',360 soit Te 
D 

Grâce à l'emploi d'un calorimètre du type que nous avons utilisé, 

la méthode de Regnault, qui presque toujours était inemployée, 

(du moins sous sa forme théorique) peut être aisément appliquée. 

En effet : 1°) les échanges de chaieur pour une même différence 
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de température entre la cuve calorimétrique et la cuve thermosta- 
tique sont reproductibles aux erreurs d'expérience près, alors que 
la température du laboratoire peut présenter des écarts de 5° et 
quel que spit l’état hygroscopique de l'atmosphère : il suffit donc de 
déterminer une fois pour toutes la courbe des échanges; 2°) puisque 
cette dernière, répondant parfaitement à la loi de Newton, est une 
droite, les deux valeurs obtenues lors de chaque combustion avant 
et après la période principale sont suffisantes pour la connaître 
toute entière avec assez de précision. 

Quant à l'état hygroscopique, ou peut s'en rendre indépendant 
en plaçant quelques gouttes d’eau au fond de la cuve thermosta- 
tique : celle-ci étant toujours amenée à la même température, il est 


évident que la tension de vapeur aura la même valeur lors de 
chaque mesure. 


Fig. VII 


b) Validité de la correction de Regnault. 

Pendant de nombreuses années, la méthode de correction due 
à Regnault a semblé d'autant plus parfaite qu'il était impossible 
de la réaliser avec la plupart des types de calorimètres. 

D'après Louguinine et Schukarew, dans leur traité déjà cité, 
p. 49 : « il est impossible de faire d'objections à cette méthode de 
détermination de la correction pour le refroidissement, car toutes 
les conditions qui accompagnent l'expérience calorimétrique y sont 
prévues. » À vrai dire cependant cette méthode de correction n'est 
exacte qu'en première approximation. En effet, si nous représen. 
tons - voir figure VIII —, par A et B, respectivement les parois de 
la cuve calorimétrique et de la cuve thermostatique et si la première 
est à 18°,00 et la seconde à 19°,30, par exemple, la couche d'air 
entre les deux parois se trouvera portée à une série de tempéra- 
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tures étagées régulièrement entre 18°,00 et 19°,30; nous pourrons 
figurer ces températures sur notre graphique par la droite À b, en 
faisant la convention de porter les différences de température en 
ordonnée à partir de la droite 00’ prise pour origine (18',00). 

D'autre part, après la période principale, la même couche d’air 
se trouve à des températures représentées par la droite cb. Toute- 
fois les droites À b et cb ne représentent exactement la réalité que 
si l'air de la couche intermédiaire se trouve en état d'équilibre 
entre les enceintes calorimétrique et thermostatique Or cet équi- 
libre thermique ne peut se réaliser qu’au bout d’un temps plus ou 
moins long après que les enceintes ont atteint les températures 
envisagées. 

Considérons maintenant l'enceinte calorimétrique portée à 18°,00 
puis la combustion déclanchée : la température monte brusque- 
ment. 

D'après le graphique VIl, le calorimètre fgagne pendant les 
quarante premières secondes des quantités de chaleur qui vont 
en décroissant. Mais ce graphique construit d'après les échanges 
déterminés en régime d'équilibre ne correspond pas exactement 
à la réalité. En effet, pour que l’équilibre de la couche d’air inter- 
médiaire s’établisse au fur et à mesure de la montée thermique du 
calorimètre, il est nécessaire que de la chaleur lui soit fournie 
puisqu'elle passe d'un état initial représenté par la droite À b à 
un état final représenté par la droite cb en subissant une suite 
d'états intermédiaires représentés par la droite A b pivotant autour 
de b comme charnière. Le calorimètre, durant les quarante pre- 
mières secondes, au lieu de gagner uniquement de la chaleur, en 
perd donc également une partie pour assurer l'équilibre de la 
couche intermédiaire. D'autre part, une partie de la chaleur néces- 
saire pour l'obtention de l'équilibre doit être également fournie par 
l'enceinte thermostatique. Quelles sont les quantités de chaleur 
fournies respectivement par les enceintes calorimétrique et ther- 
mostatique ? Il semble assez difficile de répondre exactement à la 
question. On peut cependant fixer l’ordre de grandeur de l’une et 
l'autre de ces quantités en posant le principe qu'un point de la 
couche d’air tel que x reçoit des quantités égales de chaleur à partir 
de deux points également distants et portés à la même tempéra- 
ture tels que y et z. On en déduirait que le partage de la chaleur 
fournie par chacune des deux enceintes se trouve déterminé par 
la médiane des triangles A b y’. 

Une fois que le calorimètre aurait atteint 19,30, toute la chaleur 
fournie pour l'obtention de l'équilibre le serait par le calorimètre 
et serait représentée par le triangle y'bc. 
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Pour nous rendre compte de la perturbation possible créée par le 
passage de l’état d'équilibre A b à l’état d'équilibre b c, évaluons la 
quantité de chaleur nécessaire pour amener la couche d’air du 
premier au second de ces états. 

Envisageons d’abord la couche annulaire comprise entre les 
parois verticales des deux cuves. 

Des points tels que f et g subiront des variations de tempéra- 
ture représentées par les droites f’ g’”’ et g’ g”’. On obtiendrait la 
quantité de chaleur considérée en multipliant la surface annulaire 
(déterminée par une coupe transversale) par des facteurs de pro- 
portionnalité tels que f’ g’”’ et g’ g”’, résultat auquel on peut parvenir 
simplement en déterminantle volume engendré par le triangle À bc 
en révolution autour du centre du calorimètre et en multipliant 
celui-ci par la hauteur du cylindre, le poids du litre et la chaleur 
spécifique de l’air ; on obtient : 


2,4\ 1/14,7 
1000 (2:36 * [CS + 0,8 )2x] < 24,8%1,220,24 1,08 calorie. 


Il convient d'ajouter à ce nombre la chaleur nécessaire aux deux 
disques d’air compris entre le fond et le couvercle de la cuve calo- 
rimétrique et les mêmes parties de la cuve thermostatique, pour pas- 
ser de l’état d'équilibre initial à l’état d'équilibre final; on trouve : 


1 (19,6) 
10007. 4 


»x. 1,2 x 0,24 = 0,51 calorie. 


La correction totale vaut donc 1,08 cal. -+ 0,51 cal. — 1,59 cal. 
On voit que cette correction est faible et ne vaut approximative- 
2 
t —— à : 
ment que 10.000 de la chaleur à mesurer 
La chaleur cédée par le calorimètre seul serait approximative- 
ment des deux tiers, soit environ 1 calorie. 


c) Conclusion. 

Que représente dans ces conditions la correction déterminée 
par la méthode de Regnault ? Aucune donnée expérimentale ne 
permet de déduire avec certitude la répercussion qu'entraïne par 
rapport à la correction déterminée par cette méthode le déséquilibre 
dû à l’absorption de chaleur par la couche d’air intermédiaire. 

Cependant cette absorption est assez faible comparativement 
au flux de chaleur qui s'établit entre les deux enceintes pour une 
différence d’un degré, par exemple, et qui, dans ces conditions, est 
de 3,5 calories environ par minute. 
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Aussi pourrait-on sans doute avec quelque vraisemblance adop- 
ter comme correction totale la correction déterminée d’après la 
méthode de Regnault, corrigée elle-même de la chaleur perdue par 
le calorimètre pour amener la couche d'air intermédiaire à son 
nouvel état d'équilibre. 

Nous faisons remarquer cependant que cette correction secon- 
daire ne doit pas nécessairement être effectuée lorsque les mesures 
de calibrage du calorimètre se font au moyen d’une substance 
étalon : étant donné la régularité et la reproductibilité des mesures 
avec notre type de calorimètre, on peut être assuré que cette cor- 
rection se reproduit avec la même valeur dans toutes les mesures. 

La discussion que nous venons de faire ne présente d'intérêt 
que lorsqu'on veut réaliser des mesures absolues ; elle nous per- 
met, croyons-nous, d'opposer notre type de calorimètre à maint 
calorimètre adiabatique établi en ces dernières années. 

Dans le type de calorimètre adiabatique, il existe également une 
couche d'air qui s'échauffe pendant la combustion, mais par le fait 
que l'enceinte extérieure subit parallèlement l'élévation de tempé- 
rature du calorimètre, on peut considérer que la chaleur fournie à 
la couche d'air provient par moitié des deux enceintes. Cependant, 
pour obtenir sur ce seul point, une certitude plus grande, l’appa- 
reillage est plus complexe et surtout l'opération beaucoup plus 
délicate à conduire. C’est la raison pour laquelle le calorimètre 
adiabatique n’a été utilisé jusqu’à présent que par quelques spécia- 
listes de la question. 

Nous avons la conviction qu'avec notre calorimètre, l'erreur 
sur la correction vraie est bien minime : en effet, la correction à 
partir de la deuxième minute de la période principale peut être 
considérée comme bien déterminée par la méthode de Regnault ; 
quant à la correction pendant la première minute, elle est d’après 
cette méthode de 1,7 calorie : en admettant qu'elle soit erronée de 


k il 
50 °/,, l'erreur sur la grandeur à mesurer n'atteint que 10-000: Or 
c'est là un degré de précision difficilement atteint avec les meilleurs 
calorimètres adiabatiques. 
2°) Autres corrections. 


a) Chaleur dégagée par l'agitateur. 

D'après les données fournies par différents expérimentateurs, 
la chaleur dégagée par l'agitateur par effet Joule peut ne pas être 
négligeable ; aussi convient-il, ou bien de connaître cette valeur 
et d'apporter les corrections correspondantes lorsque les différen- 
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tes mesures ne sont pas réalisées avec des vitesses identiques, ou 
bien de toujours opérer en réglant l’agitateur à la même vitesse. 

Nous avons décrit déjà le dispositif utilisé pour connaître et 
corriger éventuellement la vitesse (voir p. 11). Nous avons décrit 
également le modèle d'agitateur utilisé (voir p. 9). 

Toutes nos mesures ont été faites en utilisant une vitesse de 
450 tours à la minute. La figure VI donne la courbe de l'élévation 
de température : on constatera qu’elle est parfaitement régulière ; 
les 80 °/, de l'élévation totale sont obtenus en une minute ; le ma- 
ximum de température après 3 minutes. Ces résultats sont identi- 
ques à ceux obtenus, lors des essais d'orientation, avec l’agitateur 
hélicoïdal de Berthelot tournant à 60 tours à la minute, ce qui nous 
conduit à penser que l'agitation était parfaite malgré la simplicité 
et les dimensions réduites de l’agitateur adopté. 

Nous croyons pouvoir déduire de la courbe des échanges repré- 
sentée à la figure V la chaleur dégagée par l'agitation. En effet, 
lorsque les cuves calorimétrique et thermostatique se trouvent toutes 
deux à 19°,30, le calorimètre ne devrait ni gagner ni perdre de 
chaleur : of, on constate un gain de 0°,0017 environ par minute. Il 
semble possible d'attribuer ce gain uniquement à la chaleur déga- 
gée par effet Joule. On pourrait faire l’objection que l'élévation de 
température due à l'agitation ne peut être mesurée dans son entiè- 
reté par suite des échanges qui s'établissent aussitôt qu’une déni- 
vellation thermique se produit entre les deux cuves. Cette objection 
a peu de poids, étant donné (voir fig. V) qu'une dénivellation de 
0°,01 n’entraîne qu’un refroidissement de 0°,00001 par minute. 

Une autre méthode permet encore de connaîtrela chaleur dégagée 
par effet Joule : il suffit de faire l'hypothèse que le gain de chaleur 
réalisé par le calorimètre doit être égal à la perte de chaleur lors- 
que la cuve calorimétrique se trouve portée à des températures 
également éloignées de part et d'autre de 19°,30. En prenant comme 
abscisses des températures distantes d’un degré de 19°,30, on trouve 
sur la courbe des échanges des points qui satisfont aux équations 
suivantes, où g représente la valeur de l'échange, abstraction faite 
de la chaleur dégagée par effet Joule, et a cette dernière valeur : 


g+a—  (0°,00172 

—g+ra=— 0°,00138 

2a—  0°,00034 

d'où a.  0°,00017. 


La concordance de ce résultat avec celui déduit précédemment 
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doit être attribuée au fait que la grandeur des échanges calorifiques, 
abstraction faite de la chaleur dégagée par effet Joule, est stricte- 
ment proportionnelle à la différence de température de la cuve 
calorimétrique avec la cuve thermostatique, que cette différence ait 
lieu dans un sens ou dans l'autre: la droite A'B' représente les 
échanges ainsi considérés. 

b) Chaleur fournie par le courant électrique. 

Toutes nos mesures ont été réalisées en utilisant comme amorce 
pour l'inflammation un fil de platine de 0,025 millimètre de 
diamètre tendu'entre les deux électrodes. 

Afin de connaître l'énergie développée par le courant électrique, 
nous avons soumis un semblable fil de platine de 20 centimètres 
de longueur au passage du courant maximum qu'il peut supporter 
sans se rompre; nous avons trouvé dans ces conditions 0,35 am- 
père et résistance de 155 ohms. 

En tablant sur ce que le courant passe durant 1 seconde avec 
une intensité de 0,4 ampère dans un fil d’un centimètre de longueur, 
la chaleur dégagée en appliquant la formule 0,24 {RT est de : 


0.24 x (0,4)? x 8 >. 1 = 0,32 calorie. 


D'après nos constatations (éclair produit par la lampe servant de 
fusible) le temps d'une seconde est certainement un maximum, ce 
qui nous amène à conclure que 0,3calorie est une limite supérieure. 

La plupart des auteurs ont essayé de réduire autant que possible 
la chaleur dégagée dans ces conditions : cependant ils sont rare- 
ment descendus en dessous de 5 calories. 

Dans les conditions où nous opérons, cette correction peut être 
considérée comme négligeable. 

c) Correction pour la combustion du fil d'amorce en coton. 


Nous avons utilisé comme amorce, lors de chaque combustion, 
un fil de « coton à faufiler » de 5 centimètres de longueur, celle-ci 
étant mesurée à 1 mm. Cette façon d'opérer nous a paru plus 
rapide et aussi précise que celle consistant à peser, lors de chaque 
mesure, le fil de coton utilisé. 

Nous avons en effet trouvé comme poids moyen d’un mètre d'un 
tel fil 0,0400 gr. à + 0,0005 gr.; 5 centimètres de ce fil ne pèsent 
donc que 0,0020 gr. et l'erreur sur ce poids ne serait que de 

0,02 mmgr.; toutefois l'erreur relative Sur la longueur de 
5 centimètres est plus grande et peut atteindre 1/50° ce qui 
entrainerait une erreur sur le poids de : 0,04 mmgr. C'est là une 
précision rarement atteinte par la pesée directe. 
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En adoptant 3900 calories comme chaleur de combustion d’un 
gramme de coton, la correction s'élève, dans nos mesures, à 


3900 X 0,002 calories — 7,8 calories. 


d) Chaleur fournie par la formation d'acide nitrique. 

Nous avons constaté que la quantité d'acide nitrique restait à peu 
près constante pour autant que nous utilisions la même bombonne 
d'oxygène. Par suite des quantités relativement considérables 
d'azote mêlé à ce dernier, la correction atteignait parfois 15 calo- 
ries, grandeur considérable si on la compare à la valeur atteinte 
par les autres corrections. Cette correction peut être réduite à 
3 — 5 calories si on opère avec un oxygène pur. 

Nous ferons toutefois remarquer que le fait pour cette correction 
d'atteindre une valeur élevée, n’est pas un inconvénient bien grave, 
parce que sa grandeur peut être déterminée avec une grande 
certitude. 


e) Correction pour l'émergence du thermomètre. 

Si la température du laboratoire n’est pas la même au cours des 
différentes mesures, la longueur de la colonne mercurielle mesu- 
rant l'élévation de température devra subir une correction : quand 
il s'agit de mesures relatives, comme c'est presque toujours le cas, 
il suffit de rapporter à une température ambiante choisie comme 
base ; l'on choisira avec avantage la température moyenne. 

Le coefficient de dilatation cubique du mercure étant de 1,5550, 
la correction à apporter pour un écart de température de 5°,55 
serait donc de 1, 1000: de la grandeur mesurée 1). Sahs prendre de 
dispositions spéciales, l'écart de température à la moyenne ne 
dépasse pas 2°,5, un tel écart entraînant une correction de 1, 2000: 
seulement. 

Nous faisons remarquer que la correction pour l'émergence de 
la colonne mercurielle est, avec notre dispositif, la seule qui 
dépende encore des conditions extérieures ; on la supprimerait en 
utilisant un thermomètre à résistance complètement immergé. 


f) Correction pour les combustions incomplètes. 

La pression de l'oxygène, lors de toutes nos mesures, fut toujours 
portée à 30 atmosphères : la capacité de la bombe étant de 340 cc. 
et le poids de la pastille d'acide benzoïque de 1,25 gramme, 16,5 °/, 
seulement de l'oxygène étaient consommés par la combustion. 


‘1; H faudrait également tenir campte de la dilatation du verre. Cependant la correction 
due à celte cause ne vaut approximativement que 1,7t de la coriectiun pour le mercure: 
on voit qu'elle est si faible qu'elle peut être negligée sans inconvénient. 
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Il a été démontré par différents auteurs (cf. Verkade, I. c. p.251) 
que la combustion n’est incomplète que dans le cas où la consom- 
mation d'oxygène atteint 30'à 40 °,.. 

Nous n'avions donc pas à tenir compte de cette correction : 
la concordance de toutes nos mesures est bien d'accord avec 
l'opinion admise. 

Nous n'avons jamais constaté de dépôt de suie. 


F, — CONCLUSION 


Ainsi que nous l’avons signalé déjà, notre calorimètre nous a 
permis d'obtenir des mesures dont l'écart à la moyenne ne dépasse 
pas 1/4000:. Cette précision ne nous semble pas pouvoir être 
dépassée en utilisant un thermomètre calorimétrique à mercure. 

Toutefois la concordance des mesures pourrait probablement 
être poussée plus loin en utilisant un thermomètre plus sensible, 
un thermomètre à résistance, par exemple. 

Nos mesures nous ont permis d’établir que l'acide benzoïque 
préparé par les Etablissements Poulenc, à Paris, pulvérisé et 
déshydraté dans le vide phosphorique, a une chaleur de combus- 
tion identique à celle de l'acide benzoïque étalon fourni par le 
Bureau of Standards de Washington. 

Ces résultats concordent avec les déterminations effectuées par 
M. M. Verkade et Swietoslawski, et le Bureau of Standards à la 
demande du Bureau des Étalons qui saisit l’occasion de leur 
adresser tous ses remerciements. 

Nous sommes heureux de témoigner notre reconnaissance à 
M. Swarts qui a bien voulu nous documenter sur la technique 
calorimétrique utilisée dans son laboratoire. 

M. Timmermans voudra bien trouver ici l'expression de notre 
gratitude pour les conseils bienveillants et les encouragements qu'il 
nous a accordés. 


Bureau des Étalons physico-chimiques. décembre 1927. 
Université libre de Bruxelles 
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© A. REYCHLER. 


Etudes photochimiques. 
X. — Le voile photographique. 
(Communiqué à la Rédaction le 8 décembre 1927). 


Il est assez naturel qu'après m'être occupé de l'action de cer- 
tains oxydants sur l'image latente j'aie voulu savoir également 
quelle serait l'influence de ces mêmes réactifs sur les aptitudes 
d'une plaque non impressionnée par la lumière. 

Lorsqu'on « développe » une plaque immédiatement au sortir de 
sa boîte et qu’on la traite ensuite à l’hyposulfite, on ne parvient 
presque jamais à rendre la couche gélatineuse vraiment'limpide. 
Il se produit généralement une teinte grisâtre, résultant de la pré- 
sence d’une multitude de granulations noïres. Mais on atteint un 
meilleur résultat lorsqu'on modifie d’abord la plaque en la sou- 
mettant pendant trois minutes à l’action d’une solution faiblement 
acidulée(i} de 0,1 à 0,3°/, de permanganate, de 2 à 5°; d’anhy- 
dride chromique ou de 0.005 à 0,01 °/., de ferricyanure, et en 
arrêtant après cela les progrès de l'oxydation par l'emploi d’un 
bain faiblement acidulé de 25°, de sulfite cristallisé de sodium. 
Le développement ultérieur, suivi de fixage, ne produit plus alors 
de voile appréciable et l'examen microscopique ne montre que des 
granulations très clairsemées. 

L'effet s’apprécie le mieux lorsqu'on applique le traitement 
préliminaire à une partie seulement de la plaque et le développe- 
ment-fixage à la plaque tout entière. On partage ainsi la couche 
gélatineuse en deux régions juxtaposées, qui se différencient 
nettement par leur teinte et leur degré de transparence. 

L'activité antivoile la plus forte appartient au ferricyanure.L'acide 
chromique agit moins nettement et laisse subsister assez bien de 
points noirs. Le permanganate offre ceci de particulier qu’à con- 
centration fres réduite il tend plutôt à augmenter le trouble. 

Il est donc indéniable que la plaque peut apporter, de chez son 
fabricant, un petit « voile latent ». 

Mais il lui arrive de faire pis que cela. Au lieu de ne présenter 
que des grains de gélatinobromure bien formés et de sensibilité 
bien graduée, elle contient une certaine proportion de corpus- 
cules qui, en raison d’une structure trop lâche et d'une sensibilité 


{1) Environ 25 ec. d'acide sulfurique normal par litre de bain. 
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trop grande, sont condamnés à devenir réductibles au reçu de 
la moindre atteinte lumineuse, quelque faible qu’elle soit. Lors 
d'une pose ces grains défectueux s’impressionnent tous à la fois, 
conjointement avec ceux qui deviennent les viäis constituants de 
l'image latente, et le résultat de leur intervention n'est pas difficile 
à prévoir : au lieu de s'établir sur un fond clair l’image visible 
se superpose à une tonalité grise uniforme. et le cliché ne se 
montre transparent en aucun point de sa surface. 

Certaines sortes de plaques sont déplorablement coutumières de 
ce défaut ; mais j'ai constaté qu'on peut les améliorer en les sou- 
mettant, avant pose, au traitement préliminaire déjà décrit. Lors- 
qu’on réduit la concentration de la liqueur vxydarte (et légèrement 
acidulée) à 0,1"/. de permanganate, à 0,2 °... d'anhydride chro- 
mique ou à 0,01°/.. de ferricyanure, et qu'après peu de minutes on 
fait intervenir le bain de sulfite acidulé, la sensibiiité de la plaque 
n'est pas compromise. Par une pose normale, et un développement 
qui doit parfois être un peu plus long que d'ordinaire, on obtient 
alors un cliché d’une netteté remarquable. 

Pour mieux mettre en évidence l'efficacité du mode opératoire 
on peut appliquer le traitement spécial à une partie seulement de 
la plaque et les opérations ultérieures (pose, etc.) à la plaque 
entière. Des deux parties du cliché l’une uevient ainsi beaucoup 
plus nette que l’autre, et beaucoup plus apte à donner des épreuves 
positives qui aient le mérite de bien espacer les plans et d’être 
d'une belle perspective. 

Lors de mes premiers essais j'ai toujours procédé à la pose 
avant que l'humidité provenant des deux bains préliminaires ne 
fût complètement évaporée. Mais dans la suite j'ai eu l'occasion 
de constater que, moyennant une dilution plus grande de la liqueur 
oxydante, et surtout moyennant la suppression du bain de sulfite, 
on peut laisser la couche gélatineuse se dessécher complètement. 
L'oxydant qui s'accommode le mieux de cette façon d'agir est le 
ferricyanure. 


Dans ce qui précède nous avons omis de parler du chlorure 
mercurique parce que ce sel, tout en étant d’une activité clarifiante 
comparable et même supérieure à celle de nos autres oxydants, 
demande à être employé d’une façon spéciale. Pour nous en servir 
nous l’avons pris en solution neutre et à la concentration de 
0,0025 ‘ ., et ce bain si dilué nous ne l'avons laissé pénétrer dans 
la plaque que durant une dizaine de secondes. Renonçant ensuite à 
l'emploi d’un bain réducteur, nous avons séché la plaque dans une 
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assez grande boîte, au fond de laquelle se trouvait dans un cristal- 
lisoir très plat une petite quantité d'acide sulfurique. 

En soumettant des plaques ainsi préparées à la série ordinaire 
des opérations photographiques, nous avons obtenu des clichés 
sans voile, mais souvent un peu faibles et assez durs. Ces clichés 
étaient plus ou moins sculptés dans la gélatine et leur surface était 
remarquablement lisse et brillante. 

Le chlorure mercurique offre encore ceci de particulier qu'il est 
quelque peu entraînable par la vapeur d’eau, et qu’à l’état dissous 
il est capable d'agir à distance. Pour montrer la chose il suffit 
d'empiler sur un verre de plaque : 1° un papier buvard imprégné 
d’une solution de 20°; de sublimé ; 2° deux étroites lames de 
verre, épaisses d'un millimètre et allongées sur deux bords opposés 
du papier; 3° une plaque photographique ayant sa couche sensible 
dirigée vers le bas. Dans ces conditions la plaque maintient son 
toucher sec mais acquiert en peu de temps (10 minutes par exem- 
ple) des propriétés anormales. Soumise au traitement photographi- 
que elle fournit un cliché dont la partie moyenne, atteinte par les 
vapeurs actives, est plus pâle mais aussi plus nette et moins voilée 
que les régions extrêmes. A l’état sec cette même partie moyenne 
se fait remarquer par l'aspect lisse et brillant de sa surface l}, 

D'autres solutions salines, contenant par exemple du bichromate 
additionné de sel marin et d’un peu d’acide sulfurique, ou du ferri- 
cyanure acidulé, possèdent également la propriété d’influencer la 
plaque à distance. Mais leur activité reste bien en deça de celle du 
sublimé. 

| ” + * 

Au commencement de cette étude nous avons distingué deux 
sortes de voiles. Le trouble le moins grave existe à l'état latent 
dans la plaque originale. Pour l'empêcher de devenir ultérieure- 
ment visible il faut en détruire les germes en les exposant à l’atta- 
que de réactifs oxydants. 

Le trouble de deuxième espèce se forme à l’état de germes lors 
de la pose, conjointement avec l'image latente, par l'action de 
traces de lumière sur des grains de gélatinobromure défectueux. 
Son élimination peut être l'effet d'un double mécanisme: la 
destruction des germes immédiatement après leur naissance ou 
l'empêchement de cette naissance par une consolidation préalable 
des grains trop sensibles. 


(1) Comparer : Handbuch de Dammer t. II, p. 779; STRUTHERS et MARSH, Chem. 
Centralbl. 1905, 1, 924: KOF et HAEHN, {bidem 1907, 11, 1580 
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Or, les oxydants que nous avons mis à l’œuvre sont aussi des 
astringents (ou mème des tannants), et la petite dose d'acide, dont 
ils réclament le concours, peut elle aussi contribuer à raffermir la 
structure du milieu colloïdal de la plaque. Pour autant qu'il s'agisse 
d'un voile de pose, il convient donc d'examiner si c'est au carac- 
tère oxydant de nos solutions clarificatrices ou à leur astringence 
et à leur acidité que nous attribuerons le rôle le plus important. 

Pour en arriver à résoudre cette question j'ai fait une nombreuse 
série d'expériences, en me servant de plaques de sensibilité 
moyenne. Comme agents de clarification j'ai utilisé des acides, 
des phénols et des oxydants, en mettant ces diverses substances à 
des concentrations variées, et en les prenant tantôt à l'état isolé 
tantôt à l'état de mélange binaire. 

Le mode opératoire consistait en ceci. On plongeait une plaque 
par les deux tiers de sa surface, et pour deux minutes seulement, 
dans le bain dont on voulait éprouver l'activité. Après un rinçage 
rapide de la partie mouillée on déposait la plaque dans une boite 
exsiccatrice, et après quelques heures ou quelques jours on la fai- 
sait servir à une prise de vue. Le cliché se composait ainsi de deux 
parties juxtaposées, dont il était aisé d'apprécier la différenciation. 

Le résultat d'ensemble de cette sorte d'essais à conduit aux con- 
clusions que voici. 

Lorsque le bain préliminaire contient uniquement, et à concen- 
tration très modérée, une substance qui, à l'instar du ferricya- 
nure, est sénplement oxydante, il ne détermine sur le cliché final 
qu'une différenciation quasi nulle. 

Lorsque ce même bain contient un acide fort, il n'a pas besoin 
d'être bien concentré pour produire une différenciation même trop 
prononcée. Mais par des dilutions progressives on trouve aisé- 
ment le moment où la liqueur acide devient à peu près compiète- 
ment inefficace. 

Or, lorsqu'un acide se trouve ainsi ramené à sa «concentration 
d'impuissance », on peut le ‘ransformer en un clarificateur cxXcvilent 
en iutincorporant une quantité d'oxydant tellement petite que, prise 
à l'état isolé, elle serait elle aussi tout-à. fait inactive. 

Il semble bien après cela que, pour corriger une plaque de sa 
tendance à donner du voile, il importe avant tout de modifier dans 
le sens acide la réaction de la couche colloïdale. C’est après ce 
premier changement que l'intervention d'une trace de matière 
oxydante produit des eïfets réellement étonnants. 

Les expériences qui vienneat à l'appui de ces considérations se 
trouvent groupées dans les tableaux ci joints. Celies du ‘ubleau 1 
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TABLEAU I. 


ES 


COMPOSITION DU BAIN PRÉLIMINAIRE DIFFÉRENCIATION 
Ï 

1 | Acide sulfurique 0,015 normal Forte, excessive 

2 » » 0,008 n. Très faible 

8 » sulfanilique 0,015 n. Bien marquée 

4 » » 0,008 n, Nulle 

5 » nitrique 0,009 n. Très nette 

6 » » 0,008 n. Quasi nulle 

3 » phosphorique 0,08 n. Forte 

8 » » 0,0045 n. Quasi nulle 

3 » borique 0,01 ». Très faible 

10 » tartrique 0,015 n. Très faible 

11 » oxalique 0,015 n. Très faible 
12 | Ferricyanure de potassium 0 01° Quasi nulle 
13 Ac. sulfurique 0,2 n. et ferricyanure 0,01 °/4 Forte 
14 » » 0.005 n. » 0,0075 *j.. | Nette 
15 | » sulfanilique 0,01 n. » 0,01 °/. Très forte 

16 » » 0,003 n. » 0,01 °/e Très forte 

17 » nitrique 0 008 n. » 0,01 % Trés forte 

18 » | L 0,001 n. » 0,01 ‘Je Encore bien marquée 


19 » _phosphorique 0,6043 n. 


# 


0,01 Nette 


20 » borique 0,009 n. > 0,01 °/ Très faible 
21 » anthraquinone-£ sulfonique 1,02 n. Exagérée 
22 » » » 0,6004 n. Encore bien marquée 


ont été faites avec des plaques d’une seule espèce. La concentra- 
tion des bains préliminaires est indiquée dans la deuxième colonne, 
et les effets réalisés sont marqués dans la troisième. La durée de 
pose fut généralement d'un quart de seconde, un peu plus ou un 
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peu moins d’après la luminosité du jour. Le développement prit 
fréquemment un peu plus de temps que d'ordinaire. 

Les essais 2, 4. 6, 12, 14, 16, 17 et 18 sont particulièrement 
instructifs. Ils prouvent que, lorsque l’oxydant (FeCy,K.) et l'acide 
sont pris à des concentrations d’impuissance, ils deviennent néan- 
moins très actifs lorsqu'ils trouvent l’occasion d'agir de concert. 

Et cette déduction se trouve confirmée par les numéros 21 et 22; 
car à la lumière l'acide anthraquinone-f sulfonique joint à sa qualité 
d’acide la propriété d'être un oxydant remarquable il. 


TABLEAU II. 
om 
COMPOSITION DU BAIN PRÉLIMINAIRE DIFFÉRENCIATION 
1 Hydroquinone à 2°! Faible A 
2 | Hydroquinore à 3°/,, et H,SO, 0.908n Peu marquée là 
3 » 8 °/00 » 0,008 n Assez nette B 
4 | KMnO, 0.05°/ et H,SO, 0,008 n. Exagérée A 
5 > 0.019, » 0,0025 n Encore nette A 
6 » 0,015 °/00 » 0,005 n. Nulle B 
1 » 0,005 °/ » 0,0025 n. | Quasi nulle B 
8 CrOz 0,1 °/o0 » 0,008 n. Exagérée EN 
9 » 0,01 » 0,0025 n Très faible A 
10! + 0,08 oo » 0,903 n. Nette B 
il | » 0,12 %/00 » 0,0025 n. Faible ; B 


Au fableau IT on trouve ‘quelques renseignements concernant 
l'action clarifiante de l'hydroquinone (seule ou acidulée), ainsi que 
du permanganate et de l'acide chromique. Mais ici les expériences 
ont été faites sur deux sortes de plaques, désignées par les lettres 
A et B de la quatrième colonne. Dans leur ensemble ces essais 
complémentaires s'accordent avec les autres. Ils démontrent que 
la dessication n'annule pas l’effet du permanganate acidulé ou de 
l'acide chromique pourvu que dans le traitement préliminaire on 
supprime l'emploi du bain de sulfite. 


(1) ECKERT, Berichte 58, 313 et 60, 1691. 
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Appendice. 


L'hyposulfite de sodium n’est ni un oxydant ni un acide, et pour- 
tant il constitue à lui tout seul un clarificateur très efficace. 

Lorsqu'une plaque est plongée pour une dizaine de secondes 
dans une solution de 30°, de ce sel, et qu’après avoir été rincée 
durant une couple de minutes elle est conservée à l'air libre 
jusqu'à ce que la couche sensible ait absorbé le liquide adhérent, 
elle acquiert les propriétés que voici. 

Développée directement elle se voile plus fort que si elle n'avait 
subi aucun traitement préalable. Mais impressionnée en appareil 
photographique, et développée ensuite un peu longuement (6 mi- 
nutes et plus encore....), elle fournit un cliché non voilé, dont les 
endroits clairs sont remarquablement transparents. A l’état sec le 
surface de ce cliché offre la particularité d'être lisse et brillante. 

Pour que le résultat soit effectivement atteint il importe que la 
plaque à hyposulfite soit employée à l'état humide. La dessication 
lui enlève ses propriétés spéciales; et un mouillage subséquent ne 
les lui restitue que partiellement. 

L'hyposulfite a, comme on sait, la pouvoir d'attaquer le bromure 
d'argent avec formation du sel double Ag,S,O,. 2 Na,S,0,.2H,0. 
Ce complexe est aisément soluble dans l’eau, et sa solution n’est 
que très lentement réductible (même à la lumière) par nos déve- 
loppateurs usuels. La chose est facile à contrôler par un simple 
essai qualitatif en tube de verre. 

Pour comprendre l'influence clarifiante il suffira donc d'admettre 
que la petite quantité d’hyposulfite, absorbée par la plaque, va se 
loger de préférence dans la région superficielle des grains de 
gélatinobromure les plus lâchement agencés, ceux que nous sup- 
posons être trop sensibles à la lumière et trop accessibles aux 
actions réductrices. En entourant ces corpuscules d’un revêtement 
(semi-fluide ?) d'hyposulfite double elle les soustrait au développe- 
ment photographique et les met dans l'impossibilité de prendre 
part à la formation d’un voile. L’explication n’est peut-être pas 
définitive, mais pour le moment je n’en vois pas de meilleure. 

Un dernier mot. Beaucoup de photographes estiment qu'un 
certain vague et même un peu de voile sont plutôt favorables à 
l'effet artistique de leurs productions; et je n'ai pas le moins du 
monde l'intention de m'opposer au jugement de ces messieurs, 
J'avouerai cependant que, pour mériter mon estime personnelle, 
une plaque doit savoir graduer les nuances de l’image négative, 
non pas entre le noir et un certain gris, mais entre une opacité 
bien prononcée et la transparence à peu près réelle, 
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C.R. Sciences Soc. belge de biologie. 25-6-1927, pp. 43-44. 
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TOURNAY R. — Est-il nécessaire de détruire les matières organiques 
pour caractériser quantitativernent l’arsenic dans les recherches toxico- 
logiques. — L’Ingénieur chimiste. T. 11, 1927, pp. 141-154. 


VAN DAM H. — Analyse exacte de gaz — L'Ingénieur chimiste, T. 11, 
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L’Ingénieur chimiste. T. 11, 1927, pp. 220-229. 
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IL. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 4 février 1928. 


Sont admis membres effectifs : MM. ANDRIS, ARISTIDE, chef de fabri- 
cation à la pharmacie centrale de Belgique, 35, boulevard Defontaine à 
Charleroi; HECQ ARMAND, ingénieur technicien chimiste, 100, rue du 
Beau Site à Mont-sur-Marchienne ; LECLÈR, EDMOND, ingénieur, assis- 
tant à l’Université, 10, rue Sœurs de Hasque à Liége; PALANTE, ROBERT, 
Ingénieur, 4, rue de Huy à Engis, PASTEELS PIERRE, D: en Sciences, 
professeur au Séminaire d’'Hoogstraeten. 

Sont admis membres associés : MM. BERKOLAICO, NATHAN, 98, rue 
des Patriotes à Bruxelles; DE LANDSBERG, VICTOR, 31, rue du Page à 
Bruxelles ; DUBOIS WALTER, 142, rue Américaine à Bruxelles ; ERNOTTE, 
HECTOR, 85, chaussée de Bruxelles, à Forest; SOHIER, JEAN PIERRE, 
51, avenue de Laeken à Jette-St-Pierre; VANDENDRIES, CORNEILLE, 78, 
rue de la Croix de Fer à Bruxelles, étudiants à l’Université de Bruxelles; 
Melle CHEPCHELEWILCH, AUGUSTINE. 124, rue des Femmes St-Pierre 
à Gand; CRAPS, RENÉE, 19, rue Baudeloo à Gand; Mad. POUTERMAN- 
SMOLENSKA, F., 37, rue Basse des Champs à Gand; MM CHUFFART, 
R., 3, avenue de l’Yser à Gand; DE BROUWER, STANISLAS, 212, Cou- 
pure à Gand; DE NIE, ANDRÉ, 285, rue Heyveld à Mont-St-Amand-lez- 
Gand ; LEIBOVITCH, B., 25, rue de la Carpe à Gand; OSTAZYNSKI, 
ABRAHAM, 35, rue Haute à Gand, étudiants à l’Université de Gand; 
MM. GASPAR, MAURICE, 29, rue Large Voie à Herstal; LEHAEN, JEAN, 
16, rue de la Trairie à Visé, étudiants à l’Université de Liége ; MM. DES- 
CAMPS, MARCEL, 94, rue Louis Caty à Baudour; DESCAMPS, MAX, 38, 
rue des Alliés à Wasmes; LHOST, GASTON, 60, rue Ste Philomène à 
Frameries; MAHIEU, VICTOR, 79, rue des Houblonnières à Jemappes, 
étudiants à l’école industrielle de Mons. 

Le Secrétaire-général, J. WAUTERS. 


SECTION D’ANVERS. 


Séance du mois de novembre 1927. 

M. LENAERS entretient les membres de quelques données concernant 
le dosage du fer dans les minerais de nickel. La meilleure méthode 
consiste à faire la réduction par la phénylhydrazine puis à titrer par le 
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permanganate. Les membres discutent le procédé qui vient d'être exposé. 
Chacun d’eux fait quelques remarques d'ordre pratique. On en vient 
ensuite à traiter la question de la détermination de l’humidité dans les 
minerais. 


Séance du mois de décembre 1927. 

1) M. VAN MELCKEBEKE montre les extracteurs continus dont il se 
sert depuis de longues années et explique leur fonctionnement. L’un est 
à trop plein, l’autre à écoulement direct. Ils présentent l’avantage d'être 
d’une construction très simple, sans aucun organe fragile et de ne néces- 
siter qu’une minime quantité de dissolvant Ils sont munis d'un réfrigérant 
métailique en spirale suspendu à l’intérieur du tube extracteur, ce réfri- 
gérant assure une condensation complète du dissolvant. 

La description complète de ces extracteurs a été publiée dans le « Bul- 
letin de l'Association belge des Chimistes » année 1899, p. 242 et dans 
les « Nouveautés Chimiques pour 1900 » de Poulenc, p. 72. 

2) On passe ensuite aux élections du bureau. 

Sont élus président : M. HENRI DE GRAFF. 

Secrétaire : M. EDMOND POPPE. 
Délégué au comité central : M. R. VAN MELCKEBEKE. 


Le Secrétaire, E. POPPE. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 25 novembre 1927. 

M. COLLIN La technologie du graissage et des Lubrifiants, 1‘ partie. 

La théorie fondamentale du frottement étant établie, le conférencier fait 
l'historique du graissage. Celui-ci se pratiquait anciennement à l’aide 
d'huiles animales et végétales. Actuellement on fait appel aux lubréfiants 
d’origine minérale provenant de la distillation du pétrole brut, des schistes 
bitumineux, des lignites et de la houille. 

Le conférencier termine son intéressante causerie par l'exposé de 
méthodes physico-chimiques employées actuellement pour juger de la 
qualité d’une huile de graissage. 


Séance du 29 décembre 1927. 

M. CRABEÉ : La Chimie préhistorique. 

Le conférencier démontre à l'aide de divers exemples que les expé- 
riences faites par nos ancêtres étaient surtout d’ordre chimique. Puis 
divisant l'histoire de la chimie en différentes époques, il expose successi- 
vement les découvertes qui ont caractérisé les divers degrés d'évolution 
de la chimie. L'or, l'argent, le plomb, l’antimoine, l’étain, le bronze et le 
fer dans l'antiquité sont passés en revue, ainsi que la fabrication des 
briques et du verre (3500 ans avant J.-C.) 


M. Crabbé tire comme conclusion que nos ancêtres étaient surtout 
des expérimentateurs, souvent très habiles, mais que n'illumine aucune 
théorie, aucune examen intime des phénomènes. Îl faut l’époque 
grecque pour voir déboucher une théorie sur les 3 grands points : 
1°) Conservation de la matière; 2°) Atomisme ; 3°) Notion de l'élément, 
pour en arriver au 18° siècle où les précurseurs de Lavoisier lui prépa- 
rent la voie qui lui permettra d’être dans l’avenir le fondateur de la 
chimie moderne. 

L'assemblée nomme comme secrétaire adjoint M. DECAPE [. en rem- 
placement de M. L. COURCELLES devenu secrétaire. 

Le Secrétaire, L. COURCELLES. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 21 décembre 1927. 

Le Mécanisme de la prise du ciment. communication de M. P. 
ERCULISSE. 

Un essai de théorie de la prise du ciment ne peut être tenté que si l’on 
connaît les constituants du ciment et les sels hydratés qu’ils peuvent 
donner. Au point de vue constitution du ciment, M. Erculisse rappelle la 
conclusion d’une communication antérieure. D’après l'examen du dia- 
gramme de Rankin qui est la base expérimentale la plus précise pour 
établir la constitution des ciments il résulte que : 

l') le ciment Portland est surtout constitué par de l’aluminate trical- 
cique, du silicate tricalcique et du silicate bicalcique. 

2°)les ciments fondus sont constitués par de l’aluminate monocalcique, 
du silicate bicalcique et un troisième constituant qui peut être soit l’alumi- 
minate 5Ca0, 3AI,0, soit la gehlénite 2CaO, AI,O,, SiO,. L'étude des 
aluminates hydratés a été fort bien faite par M. Lafuma qui en a déter- 
miné 2 : l’aluminate tétracalcique AI,0,, 4CaO, 12H,0 et l’aluminate 
bicalcique AI,0,, 2CaO, 12H,0. Monsieur La Fuma a pu constater en 
outre que dans le ciment Portland, après prise, on trouvait toujours de 
l’aluminate tétracalcique, tandis qu'après prise le ciment fondu renferme 
de l’aluminate dicalcique. Quant aux silicates de calcium hydratés le seul 
qui soit stable est le métasilicate SiO,, CaO, 2.5H,0. Ces données per- 
mettent d’esquisser une théorie de la prise ciment. 

Jusqu’à présent on avait supposé que chacun des constituants de 
ciment : silicates et aluminates étaient décomposés par hydrolyse en anhy- 
drides et oxydes basiques,lesquels se recombinent dans la phase aqueuse 
pour donner une solution sursaturée d’où cristallisent des sels hydratés. 

Cette théorie suppose des réactions indépendantes pour chacun des 
types de constituants. 

Or la connaissance de la constitution des silicates et aluminates hydra- 
tés montre qu'après hydratation les aluminates deviennent plus basiques, 
tandis que les silicates deviennent moins basiques. 
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La réaction de prise peut donc être assimilée à la neutralisation 
d'un sel acide par un sel basique, celui-ci pouvant au préalable être 
hydrolysé. Cette théorie peut être appuyée en se servant de la loi des 
phases pour interpréter les réactions. 

On peut déduire de cette théorie les conclusions suivantes : 

1°) la quantité d'eau nécessaire à la prise est fixée par la composition 
chimique du ciment. Ceci présente de l'importance au point de vue des 
essais mécaniques ; les essais en pâte pure et en mortier battu doivent 
être rejetés, la quantité d’eau employée pour la confection des éprouvettes 
est inférieure à la quantité d'eau nécessaire. Les éprouveltes absorbent 
d’ailleurs de l’eau au cours de leur conservation mais jamais en quantité 
suffisante. 

2e) Aucune formule de ciment (ciment Portland ou ciment fondu) ne 
peut être considérée comme satisfaisante. Les ciments Portland sont des 
ciments basiques (excès de silicate) les ciments fondus sont des ciments 
acides (excès d’aluminate). 

La « force » de l’aluminate considéré comme acide est très importante. 

L'aluminate monocalcique réagit instantanément avec la chaux ou les 
sels très hydrolysés comme le silicate tricalcique. C’est à cette rapidité 
de la réaction de l’aluminate monocalcique avec les bases que doit être 
attribuée le cause de phénomène du « Quick Setting » (prise instan- 
tanée). 

La prise instantanée se manifeste dans des ciments trop cuits (disso- 
ciation de l’aluminate tricalcique par l’effet d’une température trop élevée) 
ou conservation du clinker dans une atmosphère humide trop riche en 
CO, de qui provoque la transformation de l'aluminate tricalcique en 
aluminate monocalcique : 


AL,O, . 3CAO + 2CO, = 2CaCO, ;- AI,0, . CaO. 


3) [1 peut donc être utile de considérer la possibilité de fabriquer des 
ciments neutres soit en ajoutant des éléments basiques aux ciments fon- 
dus, soit en ajoutant des éléments acides aux ciments Portland. La pre- 
mière éventualité ne peut être envisagée qu’en ajoutant des éléments d’une 
basicité faible de l’ordre de grandeur de la basicité du silicate dicalcique 
par exemple. Dans le second cas il faut ajouter aux ciments Portland des 
éléments acides, mais d’une acidité moindre que celle de l’aluminate 
monocalcique. 

4*) Au point de vue industriel, aucun essai n’a été fait, semble-t-il, d’ajou- 
ter des éléments basiques au ciment fondu. Au contraire, la neutralisation 
des ciments Portland a été réalisée dans les ciments de fer et les ciments 
amaigris (mélange de ciments Portland et de laitiers de haut-fourneau). 
La formule de réaction indiquée par M. Erculisse permet de calculer 
exactement la quantité de laitier à ajouter. H suffit qu’en calculant les 
résultats de l'analyse chimique du ciment pour les mettre sous la forme 


(A1,0, . 3CaO) p (SiO, q.CaO) 


2, Xl = 


la relation 
q(p—l)—1— 0 
soit satisfaite. 

5°) Ces ciments sont extrêmement intéressants. En réalisant en labora- 
toire des mélanges types, M. Erculisse a observé que suivant la réac- 
tivité du composé acide ajouté on pouvait obtenir à volonté des ciments à 
durcissement lent ou à durcissement rapide. Certaines firmes vendent 
actuellement sous le nom de « Superciment » des ciments Portland à 
durcissement rapide. 

On a pu obtenir des ciments en tous points semblables à ces ciments 
dont la fabrication est tenue secrète, en ajoutant à du clinker de ciment 
Portland ordinaire une quantité relativement faible de silice à forte réac- 
tivité. 

Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 


il — Bibliographie. 


Traités général de la Fabrication des colles, des glutinants et des 
matières d’apprêts, par M. MAURICE DE KEOHEL. 1 vol. in-8° de 
714 pages, avec 156 figures. Librairie Gauthier-Villars, 55, quai des 
Grands Augustins, Paris 1926. 


L'auteur passe en revue successivement les colles d'origines animale, 
végétale, les liants, ciments, mastics, soudures et luts. 11 décrit leur 
fabrication, leurs propriétés et leurs applications. 

Cet ouvrage, abondamment illustré au moyen de figures montrant les 
appareils employés dans la fabrication de ces produits, rendra de grands 
services à ceux qui s’occupent de ces industries spéciales. 


Photochimie, par A. BERTHOUD, Professeur de Chimie à l’Université de 
Neufchâtel. 1 vol in-8° de 332 pages, avec 12 figures, 40 francs. Librai- 
rie Doin, 8, Place de l’Odéon, Paris. 


Malgré le remarquable développement que la photochimie a pris depuis 

un certain nombre d'années, il n'existait jusqu'ici, en langue française, 
aucun ouvrage de caractère général sur ce sujet. Le livre de M. BERTHOUD 
vient combler cette lacune de notre bibliographie chimique. 
* L'auteur ne s’est pas proposé une étude systématique de toutes les 
réactions sensibles à la lumière. Il s’est attaché surtout à donner un 
tableau précis de l’état de nos connaissances concernant les lois des phé- 
nomènes photochimiques, les facteurs dont ils dépendent et les théories 
explicatives 

Dans la première partie de l'ouvrage, on trouvera un bref résumé des 
notions essentielles relatives à l'énergie rayonnante et spécialement des 
lois et de la théorie de l'absorption et de l'émission de la lumière, ainsi 
qu'un aperçu des phénomènes de fluorescence et de phosphorescence. 

L'étude des réactions photochimiques forme la secoude partie qui est 
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de beaucoup la plus étendue. Pour donner une idée aussi claire que pos- 
sible de nos connaissances actuelles et en faire en quelque sorte une 
synthèse, les données expérimentales ont été groupées en une série de 
chapitres consacrés chacun à une question spéciale : loi de l’équivalence, 
sensibilisation, action de la lumière polarisée, phototropie, hypothèse 
radiochimique, etc. Les deux derniers chapitres se rapportent à l’assimila- 
tion chlorophyllienne et à la photographie considérée surtout du point de 
vue des réactions qui se produisent dans la plaque sensible. 


Évolution de la Fabrication de l'acide sulfurique par le procédé des 
chambres de plomb dans tes dernières années, par DE JUSSIEU. 
1 volume broché in-8° raisin de 460 pages et de 172 figures, 60 fr. Édité 
par la Revue L’Industrie Chimique, 8, rue de Miromesnil, Paris (8°), 
Dépôt pour la Belgique : Librairie Ramlot Frères et Sœurs, 25, rue 
Grétry, Bruxelles. 


Cet ouvrage est une réplique de celui qui a été publié par L’Industrie 
Chimique, en 1925, sur la fabrication ile l'acide sulfurique par le procédé 
de contact. Il met à jour, à la date de fin 1926, tout ce qui a été publié 
depuis 1916 intéressant la fabrication de l'acide sulfurique par le procédé 
des chambres et sa concentration. 

Le volume comporte huit parties, et un complément. Les deux pre- 
mières sont consacrées aux matières premières; on y trouvera des indi- 
cations complètes sur les nouvelles sources de soufre et en particulier sur 
les travaux faits durant la guerre pour pouvoir substituer aux minerais sul- 
furés et au soufre en nature, des matières plus accessibles aux mines con- 
tinentales. La troisième partie traite de ia production de l'acide sulfureux 
au départ de diverses matières premières et les progrès réalisés dans la 
mécanisation des fours. La quatrième partie concerne la préparation du 
gaz sulfureux à la fabrication proprement dite de l'acide sulfurique qui est 
exposée dans la cinquième partie, La purific ion et ia concentration de 
l'acide sulfurique produit dans les chambres 4e siomb font l’obiet de la 
sixième et de la septième partie. La dernière est relative aux matériaux de 
construction des appareils de fabrication, à Pappartisaue accessoire et au 
contrôle chimique de la fabrication: on v trouvera des renseignements 
très complets sur la corrosion des divers métaux et sur les métaux et 
alliages spéciaux que l'industrie métalluroique a récemment créés et qui 
ont permis d'apporter des perfectionnements remarquables dans la con- 
struction des appareils de fabrication et de manutention des acides. 

Le complément est une mise à jour définitive de l'ouvrage. 

L'auteur s’est manifestement imposé de présenier son étude d’une façon 
purement objective ; il met le lecteur à mème. par son exposé et par les 
nombreuses références bibliograohiques qui appuient son texte, de se faire 
rapidement une opinion très motivée sur la valeur d'un procédé ou d’une 
étude théorique. 

L'ouvrage est abondamment illustré de fieures schématiques, de vues 
et de graphiques. 
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LE VERRE ET SES ÉNIGMES, 
par P. GILARD, 


Ingénieur civil des Mines A. I. Lg. 
Chef de service aux Cristalleries du Val Saint Lambert. 


(Conférence faite à la Soc. Chimique de Belgique, le 12 novembre 1927). 


Parmi les livres dont la lecture — même répétée — m'est un réel 
délassement, il en est un que je reprends souvent et qui me plait tout 
particulièrement. Il a pour titre : « La Joie de Connaître ». 

Il me plait parce qu’il exhalte la culture désintéressée et glorifie la 
Science, parce qu’il entraîne passionnément à l’étude en montrant que le 
désir de « connaître » est l’une des raisons de notre vie et qu’il n'est pas 
de joie comparable à celle que procure la recherche scientifique. 

L'auteur, un Maître de la Science française, un grand savant et un 
délicieux écrivain, y réunit en une gerbe, quelques uns de ses souvenirs 
de géologue. Et cette gerbe est délicate et riche : elle est composée de 
fleurs variées, unies par des liens précieux qui les entourent toutes. 
M. Pierre Termier — car le livre est de lui — y évoque quelques uns des 
grands problèmes de la Géologie ; il les évoque à la gloire de la Terre, à 
la gloire de la Science, en rendant un hommage ému à ses Maîtres 
desquels il a appris et avec lesquels il a partagé le désir, la passion et 
aussi la joie, la grande joie de « connaître ». 

Et en relisant dernièrement ces pages émouvantes, empreintes d’une 
haute élévation de pensée, j’ai songé — chacun pense dans le domaine 
qui le préocupe plus particulièrement — j'ai songé au Verre. 

J'ai pensé à l’émerveillement qu'ont dû éprouver ceux qui l'ont 
découvert quand — selon la tradition — sur les rives du Belus, cette 
matière flua pour la première fois ; j'ai pensé à la joie qu'ont dû ressentir 
ceux qui, au début, l’ont façonné et ont remarqué ses propriétés ; j’ai 
pensé à son histoire glorieuse, à sa grandiose épopée écrite, déjà, en 
émeraude et améthyste sur les trônes des rois de la prime Egypte, écrite 
par des œuvres variées dans toutes les civilisations antiques, écrite 
encore dans les vitraux de nos vieilles Cathédrales; écrite enfin et 
combien superbement, par les Verriers de Vénétie, dont nous retrouvons 
des chefs-d'œuvre dans tous les musées du monde. 

J'ai pensé à son passé tout de privilège et j'ai pensé à ce qu'il est 
aujourd'hui : une matière pure et belle entre toutes, pouvant briller de 
mille feux, se colorant de toutes les teintes du spectre ; j’ai songé aux 
buts multiples auxquels il se prête et au concours qu’il a apporté dans les 
progrès de la Science, dans la découverte des mondes, infiniment grands 
ou infiniment petits. J’ai songé enfin au verre lui-même qui ne livre que 
si parcimonieusement ses mystères et, devant cette matière qui s'obtient 
cependant avec une relative facilité, devant cette matière qui est connue 
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et par ses propriétés et par ses emplois, depuis une très haute antiquité, 
l'ai médité la vérité de la vieille réflexion. « Plus on apprend, plus on voit 
qu'on ne connait que peu de choses » puisque ni la Chimie, ni la Physique, 
ni la Physico-chimie ne sont encore parvenues aujourd’hui à nous dire ce 
qu'est le verre, ni à le doter d'une définition précise. 

Je m'empresse de vous dire qu’il ne constitue pas un cas unique : il 
n’est pas le seul corps qui soit très répandu, très connu que l’on ne 
connait pas L'eau est je pense plus vieille que lui et de beaucoup. Elle 
est aussi bien plus répandue et cependant la connaissons-nous ? 


Au point de vue élémentaire, oui. L'analyse chimique nous montre 
sans conteste qu’elle résulte de la combinaison de deux atomes d’hydro- 
gène et d’un atome d'oxygène. Mais au point de vue intime, au point de 
vue de sa nature physico-chimique, je n’oserai être aussi affirmatif car 
l'eau est, de par l’étude de ses propriétés, un liquide anormal : sa dilata- 
tion n'est pas régulière et elle comporte un maximum de densité à 4°; sa 
solidification donne de la glace plus légère qu'elle-même et qui se con- 
tracte en fondant ; sa chaleur spécifique et sa compressibilité présentent 
chacune un minimum et, comparées à celles des liquides également 
volatils, sont beaucoup plus faibles que ce qu’elles devraient être ; sa 
viscosité est irrégulière et ses changements d'état, fusion et ébullition 
présentent des anomalies par rapport à sa constitution chimique. 


Pour expliquer toutes ces irrégularités. où a été amené à considérer 
l’eau comme un liquide polymérisé, mélange de molécules complexes 
d’hydrol et de glace ou solution de glace dans l’hydrol, les proportions 
de chacun de ces composants étant, à une température donnée, règlées 
par la loi des équilibres chimiques. Et ce sont ces proportions relatives 
qui définissent la manière d’être de l’eau aux différentes températures et 
grâce auxquelles on explique avec une certaine facilité, ses propriétés 
physiques. 

Vous le voyez, les choses ne sont pas toujours aussi simples qu’elles le 
paraissent de prime abord et les difficultés que l’on rencontre dans l'étude 
du verre n’ont rien qui doive trop nous étonner. 

J’ai pensé que je pourrais peut-être vous intéresser en vous disant 
quelques mots du problème de la nature intime du verre et en vous parlant 
des énigmes qu'elle présente. 

Le verre, vous le savez, est un produit bien singulier et, qu’on l’envi- 
sage aux hautes et aux basses températures, il montre des particularités 
qui souvent nous laissent perplexes. Les travaux nombreux et variés de 
ces dernières années ne sont pas parvenus à les élucider. Ils constituent 
néanmoins d'importants jalons vers la connaissance de l’intéressant 
produit qui va quelque peu nous occuper. 

Aux basses températures — j’entendrai par là les températures 
inférieures au point de ramollissement --— les propriétés du verre qui nous 
frappent le plus, sont la sonorité, la dureté, la résistance, la fragilité, 
l'étendue, toutes propriétés caractéristiques des corps solides. 
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Les verres, certains verres surtout et le cristal notamment, quand on 
les frappe légèrement avec un corps dur, rendent un son métallique ; 
quand on les frappe vigoureusement, ils se brisent : le verre est fragile. 
Et cependant il est résistant puisqu’on peut, dans des tubes en verre, 
enfermer des gaz sous forte pression ; il se laisse rayer au diamant et raie 
lui-même d’autres corps : on peut lui assigner une place dans l'échelle de 
dureté. Enfin, il occupe à basse température une portion bien déterminée de 
l’espace ; il a une forme propre contrairement aux liquides qui prennent 
celle des récipients qui les contiennent et aux gaz qui tendent à se 
répandre dans le milieu environnant. 

Il parait comme la glace, qui à plusieurs points de vue lui ressemble, 
un corps solide. Et cependant il n’en n’est pas ainsi. 

La glace, composé chimique défini, a un point de fusion bien défini. 
Quand, à la chauffe, on atteint la température de fusion, elle passe à l’état 
liquide et la température reste constante durant toute la transformation. 
La courbe de chauffe présente à ce moment un palier qui traduit l’absorp- 
tion calorifique correspondant à la fusion de la masse. Le phénomène 
est réversible : le refroidissement provoque la solidification, à une tem- 
pérature correspondant exactement à celle de la fusion, phénomène qui 
se marque sur la courbe de refroidissement par la présence d’un palier 
exactement semblable au précédent et qui traduit le dégagement de 
chaleur résultant de la libération de la chaleur de fusion. 

Avec le verre il en est tout autrement. Lorsqu'on le chauffe et qu'on 
suit p. e. les indications d’un couple thermo-électrique noyé dans sa 
masse, on constate qu’à mesure qu’on fournit de la chaleur, la tempéra- 
ture du verre augmente sans arrêt. À un moment donné le verre se 
ramollit et il se ramollit de plus en plus jusqu’à être complètement fluide 
et ce sans que le couple thermo-électrique accuse le moindre arrêt dans 
l'ascension de la température. Et si l’on trace un diagramme de la chaufte, 
il n’est pas possible de préciser le moment auquel s'effectue le passage 
de l’état solide à l’état liquide : on ne trouve pas de point de fusion. Donc 
le verre n’a pas fondu. Si inversement, on refroidit du verre fluide jusqu’à 
la température ordinaire, on obtient à ce moment une masse d’apparence 
solide mais le diagramme du refroidissement n’accuse aucun arrêt dans 
ce refroidissement : la masse n’a pas restitué la chaleur qu’on a dû fournir 
aux éléments pour obtenir du verre : elle ne s’est pas solidifiée au sens 
physique du mot. 

Que conclure sinon que le verre n’est pas un corps solide? C’est en 
effet un liquide mais un liquide doué d’une telle viscosité à la température 
ordinaire qu’il a l'apparence d’un solide. 

Voilà un point acquis et par un raisonnement simple; mais les choses 
se compliquent si l’on se demande ce qu’est ce liquide et quelle est sa 
nature intime. 

Vous le savez, le verre est, au point de vue chimique, le résultat de la 
fusion, à température élevée, d’un mélange d'éléments acides et d'éléments 
basiques, d’un mélange d’anhydrides, la silice et l’acide horique p. e., et 
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d'oxydes alcalins ou alcalino-terreux, l'oxyde de sodium et l'oxyde de 
potassium d'une part, la chaux, la magnésie, l’alumine etc. d'autre part, 
mélange auquel on incorpore suivant le produit qu'on désire obtenir, 
toute une foule d'éléments de nature à lui communiquer les propriétés 
qu'on en attend. 

Au point de vue élémentaire, la composition d'un verre si complexe 
soit-elle, peut être rapidement et parfaitement déterminée : une simple 
analyse chimique résoud le problème. Mais si l’on se place au point de vue 
physico-chimique, si l'on recherche la façon dont les éléments sont 
associés, la question revêt un caractère complexe et les énigmes se 
succèdent car il peut se former : 

l° des combinaisons : simples parfois et bien définies conduisant à un 
composé unique — c'est le cas p. e. si l’on fond, en proportions molécu- 
laires de la silice SiO’ et de l'oxyde de sodium Na°O — mais souvent 
aussi très complexes comme dans le cas des alumino-silicates. 

2° des mélanges simples de composants fondus. 

3" des mélanges de composants et de combinaisons obtenues par 
réaction de certains éléments au cours de la fusion. 

4" des dissolutions de composants l’un dans l’autre. 

5° des dissolutions de composants et de composés formés au cours de 
la fusion, dans un des composants en excès ou des dissolutions de tous 
les éléments l'un dans l’autre. 

Cette simple énumération montre la complexité du problème surtout 
marquée dans les verres industriels dont certains peuvent contenir des 
composés de la plupart des éléments de la classification de Mendelieff. 

Il y a évidemment des cas simples Le verre de Quartz en est un puis- 
qu'il se compose essentiellement de silice fondue Mais en général on 
ignore la nature des constituants et les essais nombreux tentés en vue de 
les identifier, n'ont apporté qu’une bien modeste contribution à la con- 
naissance de la constitution réelle et de la nature du verre. 

Que l'on envisage le cas d'un composé unique ou celui de dissolutions 
de l'une ou l'autre espèce, on est enclin à présumer que le verre est un 
corps à molécules complexes. Considérons le cas d’un composé unique. 
Nous savons que les liquides ayant des molécules simples, vérifient cer- 
taines lois dont les écarts etles exceptions ne peuvent s'expliquer qu’en 
tenant compte d'actions chimiques, la polymérisation p. e. 

Parmi ces lois, celle d'Octvôs, vérifiée par Ramsay et Shields, établit 
que la différence d'énergie superficielle d'un liquide à deux températures 
différentes, divisée par la différence de ces températures est une con- 
stante. 

Cette loi s'exprime par la formule 


AMV MN 
Ut, | 


:k. 


M est le poids moléculaire du liquide, y. et , sa tension superficielle, 
V,et V, son volume spécifique aux températures t, et t,. 
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{MV) est donc le volume moléculaire, (MVÉ la surface moléculaire et 


par suite VS son énergie superficielle. 

Si l'on applique cette formule à des verres de composition moléculaire 
connue comme l’a fait un savant anglais, M. Turner, on trouve pour k 
des valeurs variables et nettement inférieures à celles qui correspondent 
aux liquides normaux. Il y a donc tout lieu de croire que si le verre est 
constitué par un composé unique, sa molécule est complexe. 

Si les verres ne sont pas formés d’une substance unique ils sont vrai- 
semblablement des solutions et l’on doit pouvoir leur appliquer les lois 
des solutions, du moins certaines d’entre elles. 

Comme ils ne possèdent pas de point de solidification, on ne peut avoir 
recours à la loi de Van ’t Hoff qui détermine l’abaissement moléculaire du 
point de solidification dû à la présence des corps dissous. Par suite de la 
grande viscosité du verre fondu et de sa haute température, plusieurs 
autres propriétés des solutions ne sont pas vérifiables. Mais on peut se 
faire une idée de la complexité moléculaire des corps dissous en s'appuyant 
sur une analogie. On démontre, en effet, que dans les solutions, la com- 
plexité moléculaire de la partie dissoute est en étroite relation avec la 
constante diélectrique du solvant : dans les solvants à constante diélec- 
trique élevée, comme l’eau, p. e., le corps dissous est fortement dissocié; 
dans les solvants à faible constante diélectrique, au contraire, le corps 
dissous se montre rétractaire à la dissociation. Comme dans les verres la 
silice prédomine, en général, on la considère comme le solvant. Sa 
constante diélectrique étant faible, on conclut que les corps qui y sont 
dissous ne sont guère dissociés et que les verres possèdent des molécules 
complexes. 

À moins de preuves contraires, nous pouvons donc penser que combi- 
naison unique ou solution, le verre n'est pas un corps à molécules 
simples. 

Cette déduction, malgré l'intérêt qu'elle présente, ne jette néanmoins 
qu'une clarté bien faible sur le problème qui nous préocupe de la consti- 
tution du verre et ne nous renseigne pas sur la nature de ses composants. 

Les attaques superficielles à l’aide de réactifs appropriés, notamment 
l’acide fluorhydrique, n’ont du reste, non plus rien donné et les essais de 
résistance aux agents chimiques, à l’eau en particulier, n’ont pas eu de 
résultats plus heureux. Rien de bien concluant n'a permis jusqu'ici, 
d'établir la façon dont les éléments constitutifs sont associés. 

Je vous dirai qu’on considère en général les verres comme des solutions 
de silicates l'un dans l’autre ou dans un verre de base qu’on désigne sous 
le nom de « verre normal » et qui répond à la formule 6Si0°.-MO.M*'0 
dans laquelle M représente des métaux alcalino-terreux et M° des métaux 
alcalins. 

Ces solutions de silicates dans le verre de base sont analogues aux 
dissolutions des sels dans l'eau et les phénomènes divers que l’on ren- 
contre dans les solutions aqueuses se rencontrent aussi dans les solutions 
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de silicates. Je n’en prends pour preuve que les phénomènes de coloration 
et les phénomènes colloïdaux qui constituent des bases intéressantes de 
comparaison. 

Dans le verre comme dans l’eau, par exemple, les sels inanganeux 
sont incolores et dans l’un comme dans l’autre cas, ne décèlent leur 
présence que par oxydation et quand les conditions sont identiques, 
les teintes obtenues sont elles-mêmes semblables. Et il en est de même 
pour les oxydes de chrome, de nickel, de fer, d’urane, pour les polysul- 
fures, etc. 

À côté des dissolutions simples on rencontre aussi dans les solutions 
de silicates le cas des suspensions colloïdales comme le rouge, le pourpre, 
le bleu, toute ia gamme en somme des teintes produites par l'or et celui 
des solutions opales ou opalescentes obtenues dans les verres par addi- 
tion à la composition de phosphates, de fluorures, de composés stanniques 
et titaniques. Il n’est pas douteux qu’il s’agisse bien là de phénomènes 
colloïdaux. L’ultra-microscope montre les particules, mais étant donnée 
la nature visqueuse du milieu où elles se meuvent, leurs déplacements 
sont fortement atténués. 

Je me fais ici un devoir d'évoquer la mémoire du savant Professeur 
W. Spring et de rappeler ses remarquables travaux sur « l'Illumination 
de certains verres » — travaux dont la littérature semble souvent oublieuse 
et qui cependant, à mon avis, constituent les premiers jalons dans l'étude 
de la constitution colloïdale des verres. Utilisant en 1900 la découverte 
qu'il avait faite peu avant, qu’ « un éclairage lumineux intense décèle dans 
un liquide, non seulement les particules microscopiques qui composent 
les solutions colloïdales, mais encore les particules que le microscope 
est impuissant à faire voir », il reconnait que « le verre comme l’eau admet 
deux sortes de solutions, bien distinctes dans une lumière d'une intensité 
déterminée . les solutions colloïdaies et les solutions non colloïdaies » et 
en étudiant ainsi, d’une part la dissolution dans le verre de certains mé- 
taux dont l'or, l'argent, le cuivre et d'autre part celle d'oxydes chromo- 
gènes, il émit sur la coloration des verres toute une série de considérations 
dont l'avenir a confirmé le bien fondé. 

C'est en se basant sur la conception que le verre est une solution mutu- 
elle de corps, que l’on s’est efforcé surtout de découvrir sa nature intime 
en essayant d’en séparer des constituants, 

Mais cette recherche est ardue car elle implique avant tout la connais- 
sance des systèmes simples à deux composants d’abord, à trois compo- 
sants et plus, ensuite, et l'établissement de leurs diagrammes d’équihbre ; 
or la méthode ordinaire d'investigation à l’aide des courbes de 
refroidissement n'est applicable qu'aux substances qui, quand elles 
passent de la phase liquide à la phase solide, donnent des cristaux dont 
la formation correspond sur la courbe à des arrêts ou des inflexions. Les 
verres, nous l'avons vu, ne présentent pas ces phénomènes. Leur apti- 
tude à la cristallisation spontanée est en effet très faible et la solidification, 
apparente du moins se fait à l’état amorphe. On doit donc recourir à une 
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autre méthode qui est celle de la cristallisation forcée. Plusieurs systèmes 
ont été étudiés par ce moyen et parmi eux le système SiO* — CaO — Na°O, 
un des plus importants pour l’industrie du verre puisqu'il comprend une 
grande partie des verres industriels courants {verre à glace, verre à vitre, 
verre à bouteille, verre sodico-calcique de gobeletterie etc.). Utilisant la 
méthode de la trempe par refroidissement très brusque (préconisée par 
Tammann) qui permet de saisir en quelque sorte la masse de verre dans 
l’état où elle se trouve au moment voulu, Morey et Bowen opéraient la 
solidification, dans la phase vitreuse, de masses fondues de composition 
déterminée ; ils les laissaient ensuite cristalliser et déterminaient les 
cristaux qui se séparent dans des conditions données. Pour le système 
ternaire précité, dans le domaine qui concerne l'industrie du verre, ils 
sont parvenus à identifier les composants suivants qui se séparent : SiO* 
sous 3 modifications (cristobalite : pseudo-cubique, tridymite : pseudo- 
hexagonale, quartz x : hexagonal) « CaSiO* (pseudowollastonite) ; 
3 CaSiO* (wollastonite) ; Na*O. 2 SiO* (plaquettes orthorhombiques) ; 
Na*O.SiO* {aiguilles orthorhombiques) ; 2 Na*O.CaO. 3 SiO* (octaèdres) ; 
Na‘O. 2 CaO. 3 SiO° et Na‘O. 3 CaO. 6 SiO*, ce dernier cristallisant en 
prismes orthorhombiques. 


Le résultat de ces recherches a été résumé dans des diagrammes 
triangulaires qui donnent les projections des courbes de niveau des sur- 
faces de températures d'équilibre entre les phases cristallines primaires 


ES 0 ee 


el le reste de la masse fondue, ainsi que les champs d'existence des 
phases primaires. Pour plus de facilité les résultats de Morey et Bowen 
ont été reportés par Dietzel sur un diagramme rectangulaire dans lequel 
la silice tombe au sommet de l’angle droit, les côtés de ce dernier étant 
réservés à la chanx et à l’oxyde de sodium (fig. 1). 

Indépendemment de l'importance pratique que présentent des diagram- 
mes ainsi établis, il est clair qu’au point de vue théorique de la consti- 
tution du verreils sont des plus intéressants Encore importe-t-il de savoir 
si les corps qui se séparent par cristallisation existent tels dans le verre 
ou si c'est le traitement appliqué à l’étude — une chauffe prolongée p. e. 
— qui provoque leur formation. 

Un point, qui parait bien établi et qu’il importe de ne pas perdre de 
vue est que tous les composés reconnus possibles dans les verres 
sodico-calciques ont une tendance très marquée vers la dissociation et 
il est possible qu’au point de vue de sa constitution moléculaire, le verre 
soit un complexe impliquant un équilibre entre plusieurs espèces de 
molécules dont les proportions varient avec la température. 

Plusieurs systèmes ont été ainsi étudiés et les champs d'existence d’un 
certain nombre de composés, susceptibles de se former dans le verre, 
ont pu être établis. Ils ne comprennent toutefois qu’une partie très res- 
treinte des systèmes possibles et il n’est pas douteux que tout résultat 
nouveau acquis dans cette voie jettera quelque clarté sur le problème de 
la constitution du verre. 

Cette façon de considérer le verre comme une solution mutuelle de 
silicates ne nous renseigne pas sur la structure de la masse. Les idées 
sur ce point sont encore bien vagues du reste et je ne m'attarderai pas 
à vous parler des formules que l’on a préconisées pour la représenter. 
Celles-ci, en général très complexes, correspondent peut-être à certains 
cas spéciaux, mais elles ne peuvent recevoir d’acception générale. 

De nombreuses hypothèses aussi ont été faites sur certaines structures 
possibles. Je n’en citerai qu’une qui fut préconisée par deux savants 
américains, MM. Tool et Eichlin. 

Ils considèrent le verre comme fourni par deux sortes de composants, 
les uns simples, les autres complexes; les uns gros et lourds réduisant la 
mobilité de l’ensemble, ne cristallisant que difficilement soit par suite 
d’une tendance naturelle à ne pas cristalliser, soit par suite d’une difficulté 
trop grande à s'orienter, sont de nature colloïdale; les autres plus petits 
et mobiles, aptes à diffuser, cristallisant aisément, constituent des éléments 
cristalloïdes. 

Dans un verre stable les éléments colloïdaux seraient largement 
prépondérants et les verres, en général, seraient constitués par un 
ensemble de structures complexes entourées d'un magma de composants 
simples ou, si les agrégats complexes sout suffisamment nombreux, for- 
mésd'un réseau de ces derniers contenant en ses mailles les composants 
simples. 

Cette hypothèse parait s’accorder avec certains phénomènes couram- 
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ment constatés. Bien que toute spéculative, elle permet d’expliquer un 


certain nombre de faits curieux. 
Je citerai aussi une hypothèse intéressante formulée par M. Bary, sur 


la composition physico-chimique du verre. 
D'après lui, la silice quand elle est cristallisée, donne une matière 
polymérisée qui peut se représenter par la chaîne de molécules : 


L SAINTES 
Si 0 LDPRE Si(? Si=0 


ou {SiO*jn. 


De même les silicates alcalins donnent des produits de condensation 
et le silicate de sodium, par exemple, se présente sous la forme : 


NaOx PA . /ONa 
NaO/ Te, ? Si KONa 
ou NO — (SiO*}n — Na'O. 


Les silicates des métaux bivalents (Ca, Pb, Ba, Mg, Zn, Fe), après 
condensation, sont aptes aussi à polymériser en chaînes indéfinies de 


la forme : 
[CaO = (SiO*)n  CaO]m. 


M. Bary considère le verre comme une solution de silicates alcalins 
cristalloïdes et suppose la présence de K*SiO"' et Na*SiO* dans des 
silicates condensés et polymérisés de métaux bivalents. 

Les molécules poly mérisées peuvent être simples ou complexes du type 


CaO — (Si0'}n € ÉUS (SiO*}n' := MgO. 
MgO/ 

Les grosses dimensions des molécules du solvant donnent la rigidité 
au verre à la température ordinaire, mais ces molécules se brisant 
progressivement à la chauffe, la rigidité diminue à mesure que la 
température augmente. Cette théorie peut expliquer la viscosité, la 
dévitrification et la conductibilité électrique du verre. Elle mérite de 
retenir l’attention et j'ai cru intéressant de la signaler. 

Vous le voyez, les choses ne sont pas simples, au fond, et tout ce que 
l'on peut affirmer c’est que sile verre est en général un corps clair et 
limpide, les idées que l’on a sur sa constitution ne le sont pas autant. 

Ce qui complique encore la question, c’est que le verre n’est pas, au 
point de vue physique, un liquide normal. 

Vous savez que, moyennant certaines précautions, on peut refroidir 
un liquide sous son point de solidification sans que celle-ci se produise. 
On dit alors que le liquide est surfondu. À cet état, il est instable : la 
moindre cause peut détruire son faux équilibre et entraîner la solidification. 

Les verres sont, aux basses températures, des liquides surfondus. 
Dans certaines conditions ils peuvent cristailiser, certains de leurs com- 
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posants, du moins, peuvent le faire. On dit qu’ils sont dévitrifiés. Dans 
ce cas la masse devient blanchâtre, perd sa transparence et nombre de 
propriétés qui font pour nous le prix de la matière vitreuse. Du reste alors, 
on n'a plus à faire à un verre. Cette cristallisation qui est cependant 
courante et se produit si aisément avec la grande majorité des solutions 
surfondues, qu’il est même souvent difficile d'éviter, n’arrive heureuse- 
ment qu’assez rarement avec le verre. Pour que la dévitrification se 
produise, il faut en effet d’abord que la masse contienne un ou des 
centres de cristallisation, ensuite que ces centres se développent plus ou 
moins rapidement pour devenir sensibles, ce qui implique une certaine 
vitesse de cristallisation. 

Il est possible et même probable que le verre contient des centres de 
cristallisation et s’il n’en contient pas initialement, il se peut qu’à certaines 
températures et dans certaines conditions, des combinaisons ou des 
décompositions se produisent qui en introduisent. Mais il est probable 
aussi que leur accroissement est en général tellement lent qu'ils n'arrivent 
pas à des dimensions perceptibles. 

Du reste, à partir d’une certaine limite, la vitesse de cristallisation 
diminue avec la surfusion et comme les verres sont des liquides très 
surfondus, il se peut que la vitesse de cristallisation en leur masse soit 
très faible. 

La cristallisation est un phénomène moléculaire, elle exige pour se 
propager une certaine mobilité des molécules. Si celles-ci sont gênées 
dans leur mouvement par le frottement intérieur, il leur sera difficile de 
s'orienter, de se grouper. 

Précisément les verres ont un très grand frottement intérieur. {ls sont 
visqueux, surtout à partir d'une certaine température. À un moment 
donné même, la viscosité est telle que les molécules sont complètement 
immobilisées et que le verre a l'aspect solide. On comprend dès lors 
qu'il soit un milieu peu propice à la cristallisation. Néanmoins celle-ci 
peut se produire et il est heureux, au point de vue pratique, que la grande 
viscosité de la masse soit une entrave à ce phénomène dangereux. 

Au point de vue théorique, l’étude de la dévitrification, de la cristalli- 
sation du verre, a une importance considérable et c’est par elle — comme 
je l’ai dit — que l’on est parvenu jusqu'ici à obtenir quelques notions sur 
la constitution intime possible du verre. Cette étude à laquelle sont parti- 
culièrement attachés les noms de Tammann, Morey et Bowen, Zschimmer 
et Dietzel et du savant japonais Kozo Tabata a conduit à des résultats du 
plus grand intérêt. 

L'expérimentation toutefois est délicate et les facteurs du phénomène 
doivent être très minutieusement analysés. 

L'important travail de Zschimmer et Dietzel mérite sous ce rapport de 
retenir l'attention. Les auteurs y étudient en détail les différents facteurs 
affectant la dévitrification : pouvoir de cristallisation, vitesse de cristalli- 
sation, influence du passé thermique des fontes sur la dévitrification per- 
ceptible, différence dans la formation des centres cristallins à la surface 
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et à l'intérieur des masses fondues, variation de la vitesse de cristallisa- 
tion avec la position des cristaux, durée de dévitrification, etc. Il ne m'est 
gas possible de m’étendre sur cette question, mais je soulignerai un point 
qui confirme la constatation faite aussi par M. Lecrenier dans une note pu- 
bliée au Bulletin de la Société chimique de Belgique, que les cristaux se 
forment de préférence autour des bulles gazeuses que le verre contient, ou 
à sa surface libre, c.-à-d. se forment de préférence à la limite de sépa- 
ration des phases gaz-verre, ce qui fait pressentir l’action de phéno- 
mènes superficiels. Les nombreux microphotogrammes de Zschimmer 
et Dietzel sont conciuants à cet égard mais le fait trouve également 
une remarquable confirmation dans les études de Kozo Tabata sur 
les causes de la dévitrification superficielle du verre. J'en dirai quelques 
mots car ces travaux ont permis à leur auteur d'identifier les composants 
du verre et se rattachent ainsi directement au sujet qui nous préoccupe. 
Les recherches de M. Tabata montrent que ia dévitrification des 
verres ne dépend pas seulement de la composition chimique, mais 
est fortement influencée par l’état superficiel de la masse et notamment 
par la présence d’arêtes vives, de portions à courbure accentuée, de 
cicatrices (obtenues par rayures par ex.), de bulles etc. La cause en 
serait à un mouvement plus rapide des molécules, résultant de la quan- 
tité plus grande d'énergie qu’elles contiennent dans la couche superti- 
cielle. Le mouvement plus rapide des molécules combiné a la contraction 
bien connue qui se produit à la surface quand la viscosité, par suite de la 
chaleur, acquiert une valeur suffisamment faible pour permettre le dépla- 
cement des éléments constitutifs, serait éminemment favorable à la 
formation des cristaux et expliquerait la tendance qu'ils ont à se former 
de préférence dans ces conditions. L’explication est très plausible. Les 
expériences en vue de déterminer la constitution du verre portèrent sur 
des silicates alcalins et aicalino-piombeux. Elles montrèrent que l’accen- 
tuation de la dévitrification coïncide avec celle des quantités de silice 
dans le verre et permirent à l’auteur d'établir la composition des flints 
ordinaires qui correspondrait à la formule. 


x (1R‘0O.2Si0*.1PbO.2Si0?) + y(1R*O.2SiO?) + z(1PbO.2SiO*) 
+ WSiO*, 

Je signalerai enfin une remarque résultant des recherches de 
Pomeraneff sur la constitution du verre par la méthode de la cristallisation 
forcée : la partie cristalline qui se sépare a une composition chimiquement 
identique à celle du reste de la masse. Cette constatation est à priori 
assez surprenante. Les analyses du verre et des sphérolites formés dans 
un crown au barium étudié par M. Lecrenier, relatées dans son travail 
précité, l’avaient conduit à une conclusion analogue. M. Pomeraneff y 
voit une caractéristique des verres et ne considère comme tels que iles 
corps amorphes qui par cristallisation donnent des produits de composi- 
tion identique au reste de la masse. |] désigne sous le nom de simiunver- 
res, les corps d'apparence vitreuse qui ne satisfont pas à cette condition. 
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J'ai fait moi-même, à plusieurs reprises, la même constatation. J'ai 
noté dans un verre à glace dévitrifié des Usines de Sainte-Marie d'Oignies, 
un superbe réseau de cristobalite, fixé en quelque sorte dans un magma 
vitreux. L'analyse de la partie cristallisée était analogue à celle de la 
partie non altérée et je m'explique aisément qu'il doit en être ainsi, car 
il n’est guère possible lors du prélèvement de la prise pour l'analyse de 
séparer les cristaux du verre qui les entoure. L’analÿse moyenne de la 
partie dévitrifiée doit donc forcément être identique à celle du verre 
primitif et si l’on pouvait isoler la verre remplissant l'intervalle entre les 
cristaux on trouverait, j'en suis persuadé, une teneur en silice plus faible 
que la teneur moyenne constatée. Par suite de sa grande viscosité, la 
partie vitreuse d’où émanent les cristaux reste localisée à l'endroit de la 
séparation et fait pour ainsi dire corps avec la partie cristalline, ce qui 
explique aisément l’absence de toute différence avec le verre primitif. 

Indépendemment du r«le qu’elle joue dans la dévitrification et d’autres 
points de vue encore, la viscosité du verre a une influence capitale sur 
sa nature intime à une température donnée. La composition en dépend 
puisqu’elle résulte des réactions qui se produisent entre les composants, 
qui sont elles-mêmes fonction de sa mobilité moléculaire. Ces réactions 
seront plus ou moins parfaites selon qu'elles auront eu ou non, le temps 
de s’opérer. 

Selon la température et le temps durant lequel elle agit, selon la 
viscosité du verre à ce moment, de nouveaux équilibres s'etablissent, des 
réactions s’achèvent etc, et c'est ce qui explique que du verre refondu a 
des propriétés différentes de celui résultant d'une première fusion des 
éléments et que les refontes successives donnent pour une même compo- 
sition centésimale, des produits dont les propriétés ne sont pas les mêmes. 
Les différences constatées dans l'allure des courbes de dilatation, dans la 
viscosité, dans la densité d’un même verre plusieurs fois refondu, sont 
suggestives à cet égard. Aussi ne peut-on guère définir les propriétés 
d’un verre qu’en précisant au préalable son passé thermique. 

Par l’idée même que nous nous faisons du verre d’une dissolution de 
corps l’un dans l'autre, régie par les lois des équilibres chimiques, l’exis- 
tence de nombreuses modifications internes par refontes successives, se 
conçoit aisément. Ce que la chaleur fait à des températures supérieures 
au ramollissement, elle le fait du reste aussi à des températures bien 
moins élevées et elle n’est pas le seul agent qui procède de ia sorte : la 
lumière, les radiations diverses (Rayons Ultra-violets, Rayons X, émana- 
tions du Radium), le temps lui-même ont sur le verre, à la température 
ordinaire même, un effet plus ou moins marqué. 

Ces différents agents déplacent des équilibres et leur actionse marque par 
des phénomènes souvent sensibles telles des cristallisations spontanées, 
des variations de coloration, des dévitrifications partielles, tous faits qui 
montrent, en somme, que le verre est doué d’une vie interne susceptible 
de s’animer dans certaines conditions et de provoquer dans sa masse des 
changements parfois profonds. Ce point à lui seul suggère un monde de 
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réflexions. Îl a fait l’objet d’une remarquable conférence de M. Lecrenier, 
au VIe Congrès de Chimie Industrielle. Dans son exposé M. Lecrenier a 
envisagé l’ensemble des transformations que le verre, sous l'influence de 
causes diverses, subit aux basses températures. 

Je ne reviendrai pas sur cette question, mais je vous dirai quelques 
mots de la manière d’être du verre dans l'intervalle s'étendant entre les 
températures un peu inférieures au ramollissement et celles auxquelles 
la masse est complètement ramollie, intervalle que par suite des particu- 
larités qu’on y rencontre, on a appelé « Zone Critique » et qui depuis 
quelques années a vivement retenu l’attention. 

Pour faire immédiatement valoir l'intérêt qu’elle présente, je vous dirai 
qu'elle comprend la température de recuisson et intéresse ainsi un des 
chapitres les plus importants de la questiou du verre. Mon exposé me 
conduira à vous dire aussi un mot de l’allotropie du verre, question qui 
elle aussi est toute d'actualité. 

Le verre, qui comme nous l’avons vu, présente jusqu'aux températures 
quelque peu inférieures au ramollissement, donc à l’état apparemment 
solide, des caractéristiques bien déterminées et des propriétés régulière- 
ment variables avec la température, indique, lorsqu'on dépasse ce point, 
des anomalies dans ses propriétés physiques qui montrent que la masse 
subit à se moment des transformations profondes. 

Ces modifications se produisent entre des limites de température qu'il 
est assez aisé de déterminer et au delà desquelles, dans un sens et dans 
l’autre, les propriétés varient de façon régulière 

C'est à l'intervalle de températures compris entre ces limites, à la zone 
intermédiaire en somme entre l’état apparemment solide et l’état nette- 
ment visqueux que l'on a donné le nom de « Zone critique ». On y a 
découvert : 1° des modifications thermiques ; 2° des anomalies de 
dilatation ; 3° des variations de réfringence et de densité ; 4° des variations 
dans la résistance électrique. 

Tous ces phénomènes ont été nettement mis en évidence par des 
mesures physiques de haute précision. Leur accentuation varie en général 
selon que l’on a à faire à du verre recuit ou à du verre trempé, ce dernier, 
caractérisé comme vous le savez, par la présence dans sa masse de 
tensions internes très prononcées parfois, introduites par un refroidisse- 
ment brusque ou irrégulier de la matière. 

L'étude systématique des effets thermiques qui se produisent lors de la 
chauffe du verre est due à des savants Américains, MM. Tool et Volasek 
et MM. Tool et Hill qui les ont étudiés en traçant les courbes de chauffe 
du verre par la méthode du thermo-couple différentiel ordinairement 
employée dans l'analyse thermique. Les courbes sont établies de façon 
que les variations d’ordonnées représentent les variations dans la diffé- 
rence de température entre le verre et le corps neutre et les abscisses, 
les températures du verre à ce moment [fig. 2). Par cette méthode, on a 
pu non seulement établir l’existence de manifestations thermiques lors de 
la chauffe du verre, mais montrer aussi que les effets endothermiques ou 
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exothermiques décélables par la forme des courbes de chauffe d’un verre 
varient en grandeur selon le traitement thermique auquel le verre a été 
soumis et faire ressortir aussi que le traitement thermique initial qu’un 
verre a subi est toujours le facteur déterminant des variations observées. 

Au cours de l’échauffement d'un verre, il se produit à un moment donné, 
une absorption de chaleur anormale par rapport à l’absorption uniforme 
qui s'opère aux températures plus basses ou plus élevées. L'’intervalle 
dans lequel se produit cet effet thermique correspond aux températures 
ordinairement adoptées pour la recuisson du verre. Une fois cet intervalle 
passé, le verre recuit, tend à s'échauffer de façon régulière. 


Verre trempè 


Verre recuit 


Duférences de températures. 


es 
390° 400° 500 600° 70° 
Températures 


Fig. 2. 


J’ai dit le verre recuit car avec le verre trempé les phénomènes sont 
tout à fait différents. Comme le montre la courbe, la quantité de chaleur 
absorbée par un verre trempé est plus faible que celle absorbée par un 
verre recuit. En outre, avec le verre trempé, on note souvent l'existence 
d’un effet exothermique qui précède et parfois s'étend dans la région où 
l'effet endothermique est normalement observé. Ces différences entre le 
verre recuit et le verre trempé sont d'autant plus marquées que la trempe 
est plus importante, c. à. d. que la rapidité du refroidissement antérieur 
à travers l'intervalle critique a été plus grande ou que la température 
initiale du refroidissement a été plus élevée et l’on a pu démontrer que 
les différences entre les deux états d’un même verre sont affectées par la 
durée pendant laquelle le verre a été maintenu aux températures à partir 
desquelles la trempe prend naissance, fait qui se conçoit aisément si l’on 
songe que le maintien du verre pendant un certain temps à une tempéra- 
ture donnée lui permet de prendre un état d'équilibre, particulier à cette 
température. 
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L'étude des courbes thermiques du verre est de très grand intérêt pour 
le problème de la recuisson. Je ne fais ici que signaler les phénomènes 
thermiques qui se produisent et ne m’y arrêterai pas davantage. 

La dilatation du verre est une de ses propriétés importantes. Elle est 
à la base de l’industrie de l’émaillage et de la fabrication des pièces dou- 
blées en cristallerie. Pour qu’un émail adhère bien à un métal sans se 
fissurer, sans se craqueler; pour qu’un verre recouvre intimement un 
autre verre, il importe queila pièce à doubler et la matière de couverte 
aient absolument le même coefficient de dilatation. S'il en est autrement, 
la moindre variation de température portant les deux corps en contact à 
se dilater différemment, entraîne le bris de l'émail en général le moins 
résistant. 

L'une des méthodes les plus précises pour mesurer la dilatation du 
verre est celle des interférences (anneaux de Newton) appliquée par 
M. Le Chatelier notamment, dans un dilatomètre très pratique auquel j'ai 
parfois eu recours et qui m’a toujours donné des résultats satisfaisants. 


1 Zone criligue . 


Verre recuil 


Dilatations 


Verre trempé 
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Cet appareil malheureusement ne permet de faire des mesures qu’à des 
températures très basses, 100° ou un peu au delà, alors qu'il est très 
désirable au contraire, que les mesures s’étendent à un grand intervalle 
de température. Toutefois, comme les résultats obtenus montrent que la 
dilatation est linéaire pour le verre recuit, il suffit d'établir les valeurs de 
la dilatation dans ces conditions et d’extrapoler les résultats pour obtenir 
celles correspondant aux températures plus élevées. C’est de cette façon 
que l'on a toujours opéré jusqu’en ces derniers temps et c'est pourquoi 
certains faits d'une importance capitale ont échappé à l'attention des 
chercheurs. 

Car, en établissant la courbe de dilatation des verres par des méthodes 
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directement applicables jusqu’au ramollissement, on ne tarda pas à con- 
stater que la dilatation du verre, d'abord régulière et absolument linéaire, 
subit, aux températures quelque peu inférieures au ramollissement, des 
variations remarquables. Comme le montre la fig. 4, à la ligne droite qui 
indique la régularité parfaite de la dilatation, succède une portion courbe 
qui marque un accroissement de dilatation et à laquelle succède enfin 
une nouvelle droite montrant que la dilatation est à nouveau régulière 
mais plus accentuée. Cette dernière allure se maintient jusqu’au ramol- 
lissement qui se marque par une chute brusque de la courbe de dilatation. 

Les anomalies de dilatation ont été signalées en 1920 par Péters et 
et Cragoë qui établirent les courbes en utilisant la méthode des inter- 
férences et en l'adaptant aux mesures à haute température. Cette méthode 
est très précise car elle n’exige que de petits échantillons de verre qui 
peuvent dès lors êtres maintenus à des températures absolument con- 
stantes dans toute leur masse. Elle consiste à observer à l’aide d’un appa- 
reil de Pulfrich, p. ex., les franges produites par les rayons d’une source 
monochromatique réfléchis par les deux plaques d'un interféromètre entre 
lesquelles se trouve l'échantillon à étudier. 

Toute élongation de l'échantillon provoque un déplacement des franges 
d'interférence qu’il suffit d'évaluer en se rapportant à une marque de 
référence. Par cette méthode, ces deux savants établirent que le verre 
traverse une zone de dilatations anormales limitées par des températures 
variables avec la nature du verre. 

En 1921, M. Pietenpool étudia la dilatation du verre par une autre 
méthode. Elle consistait à mesurer directement l'allongement subi par de 
longues tiges de verre chauffées dans un four électrique. Les détermina- 
tions étaient faites en suivant à l’aide de microscopes, le déplacement d’un 
repère tracé sur les tiges de verre. Par cette méthode, l’auteur signala 
également des anomalies de dilatation. Il établit l'existence d’une dilata- 
tion linéaire constante suivie d’une augmentation rapide, suivie elle-même 
aux abords du ramollissement d’une légère décroissance à laquelle cor- 
respondent toutefois des valeurs supérieures encore à celles des tempé- 
ratures moins élevées. 

En 1922 enfin, M. Le Chatelier présenta à l’Académie des Sciences, 
les résultats des recherches de M. P. Lafont qui à l’aide du différentiel 
de Chevenard, décéla également trois parties dans la ligne de dilatation 
du verre recuit une partie rectiligne correspondant à une dilatation par- 
faitement régulière, une partie courbe et à nouveau une partie droite 
s'étendant jusqu’au ramnlissement marqué par la chute brusque de la 
ligne. Les figures + donnent les courbes qui ont été obtenues dans mon 
Laboratoire, avec ce même appareil, à l’aide d’une éprouvette en boro- 
mica, recuite et trempée. 

Le verre qu’on considère comme un isolant, en réalité n’en est pas 
un, mais sa résistance électrique aux basses températures est si élevée 
que sa conductibilité est tout-à-fait négligeable. Mais à mesure que la 
température augmente la conductibilité s’accroit rapidement et si l’on 
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figure en diagramme les variations du log. de la résistance par rapport 
à la température, on obtient une ligue droite qui indique donc la constance 
de la variation. À un moment donné toutefois, la conductibilité augmente 
brusquement, augmentation qui se marque par un coude dans la ligne et 
qui indique qu’à ce moment le verre subit une transformation. Et il se fait 
que les variations de conductibilité électrique, les effets thermiques, les 
anomalies de dilatation et autres se produisent à des températures varia- 
bles avec la nature du verre mais qui se correspondent et sont localisées 
dans la zone critique. Elles indiquent que le verre à ce moment se modifie 
profondément. 


Températures 


Températures 


Courbe de dilatation Courbe de diiatalion 


du même boronuca recuil Jun boromica trempé 


Dilatomètre Chevenard 


 Ê 

Ve £ 

5 LS 

, = 
T3 

| =] 

! \ 

Fig. 4 


Si je vous ai décrit avec quelques détails — bien que fort sommaire- 
ment encore —les méthodes mettant en relief l’existence de la zone 
critique, c’est parce qu’elles résument en elles les derniers progrès réali- 
sés dans la physico-chimie du verre. Mais l'existence de cette zone 
critique du verre ne présenterait qu’un intérêt théorique si elle ne com- 
prenait en elle l'intervalle de recuisson et si les méthodes employées à la 
déceler, à la limiter n’avaient fourni le moyen de préciser et de bien con- 
naître cet intervalle de recuisson. 

Vous savez que lorsqu'on refroidit brusquement le verre à partir d’une 
certaine température, il se trempe, c.-à-d. que des tensions internes 
s'établissent dans sa masse. Elles résultent de la lenteur avec laquelle 
l'équilibre calorifique s'établit dans le verre, mauvais conducteur de la 
chaleur, et des dilatations et retraits différents qui en sont la conséquence, 
et se marquent par le fait que les pièces examinées entre nicols croisés 
montrent des colorations plus ou moins intenses. 

H importe de faire disparaître ces tensions qui compromettent la solidité 
des objets et pour y arriver il faut réchauffer le verre à une température 
appropriée, le recuire. Le tout est de bien choisir la température de 
l'opération, et il n’est guère possible de la préciser rigoureusement. 

Mais on peut établir des limites entre lesquelles elle se trouve et la 
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gamme des températures qui les sépare constitue l'intervalle de recuisson. 
Tool et Valasek ont adopté d’une part la température à laquelle la biré- 
fringence commence à disparaître, d'autre part celle où elle s'évanouit 
complètement. 

Mais les mesures de biréfringence sont très délicates et très difficiles 
sinon impossibles dans certains cas, dans celui p ex. des verres inten- 
sément colorés. Et c’est pourquoi la connaissance de la zone critique 
acquiert une importance capitale car elle correspond à l'intervalle de 
recuisson. On a démontré, en effet, qu'il existe une étroite dépendance 
entre les températures de compensation des tensions optiquement déter- 
minées par Tool et Valasek et les températures établies par les méthodes 
que nous avons précédemment décrites, caractérisant la zone critique. 
Et s’il est difficile d'établir la variation, avec la température, de la biré- 
fringence, il est relativement facile d'étudier celle des autres propriétés 
et de repérer ainsi la zone critique (fig. 5). 
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Je ne m'étendrai pas davantage sur cette question dont vous saisissez 
toute l'importance et je terminerai en vous disant quelques mots de l'allo- 
tropie du verre. 

La silice, vous le savez, se rencontre sous diiférentes formes cristal- 
lines : le quartz, la cristobalite, la tridymite, trois variétés allotropiques 
qui se distinguent par leur structure physique. Chacune de ces variétés 
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cristallines de la silice comporte au moins deux formes que l’on a dési- 
gnées sous le nom de forme 2 et forme 5. Celles-ci ont elles-mêmes, pour 
une composition chimique identique, des propriétés différentes. Dans 
certaines conditions et à des températures déterminées, se produisent des 
changements d'état qui sont réversibles. 

A la température ordinaire p. ex. la variété stable du quartz est la 
forme ». À 575°, le quartz passe à l’état $. On a toujours à faire à de 
la silice, à du quartz mais les propiétés physiques de ce dernier sont diffé- 
rentes de celles du quartz aux basses températures. Il en est de même 
des autres variétés cristallines de la silice. La tridymite comporte un 
point de transformation à 117°, un autre à 163. Elle peut se former en 
outre à partir du quartz en présence de minéralisateurs entre 800° et 
1500° et sans minéralisateurs par chauffe prolongée du sable à 1700°. 

La cristobalite présente un point de transformation à 270° à la chauffe 
et s'obtient également à partir du quartz cristallisé ou fondu par l’action 
prolongée d’une température supérieure à 1000°. 

Les trois variétés cristallines de la silice peuvent enfin se transformer 
l’une dans l’autre par chauffe à 870° mais le mécanisme de la transforma- 
tion n’est pas encore bien expliqué. 

Dans une note qu'il publia sur « le polymorphisme et la recuisson du 
verre », un savant russe, M. Lebedeff, émit l’avis que la présence de 
tentions internes dans le verre n’a pas sur les propriétés physiques, sur 
la réfringence p. e. l'influence qu’on lui attribue ordinairement, mais 
les variations observées peuvent être dues à une transformation de quartz 
présent dans le verre. 

Les anomalies constatées dans les valeurs de la réfringence correspon- 
dent à celles de la dilatation, de la résistance électrique, de la courbe ther- 
mique et toutes sont localisées aux abords de 575° température de transfor- 
mation du quartz « en quartz 8. Le caractère des variations, d'autre part, 
est identique à celui présenté par le quartz. La transformation du quartz « 
en quarts $ entraîne en effet, d’après Le Chatelier, une augmentation de 
volume de 2°/.. Celle que subit le verre entre 540” et 600- est à peu près 
de 1,5°/. Elle est, d’après Rinne et Kobb accompagnée d’une diminution 
d’indice de réfraction de 400 X 10-5. Celle que subitle verre est de 
300 X 10-5. Il y a là une concordance plus au moins étonnante qui 
méritait de retenir l’attention. 

M. Lebedeff l’a attribuée d’abord à la présence dans le verre de 
cristaux de quartz associés à d’autres substances en solution solide, et 
à leur transformation polymorphe à la température de recuisson. 

Plus tard, à la suite des travaux de Sosman sur les causes de la trans- 
formation des différentes variétés cristallines de la silice aux basses tem- 
pératures et d’après lesquels on peut conclure : que toutes les modifica- 
tions sont provoquées par des inversions dans la molécule de silice et 
que les températures de transformation elles mêmes sont influencées par 
l’action des molécules voisines, Lebedeff pensa qu'il n’est plus néces- 
saire d’invoquer la présence de cristaux de quartz dans le verre, mais 
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simplement celle de molécules de silice. Et à l'objection qui lui avait été 
faite que les anomalies dans le verre se présentent parfois à des tempé- 
ratures bien inférieures à 575°, il répond que si la température de tranfor- 
mation peut d’après les travaux de Sosman monter de 117° à 575°, rien ne 
s'oppose à ce qu'il en soit ainsi aussi pour certaines espèces de 
verres. 

Il se peut que des changements dans la molécule de silice entraînent 
des modifications de la nature du verre et donnent lieu à des structures 
complexes et surtout avec le verre on peut admettre l'influence des 
molécules voisines avec comme résultat p. e. la formation de molécules 
complexes de silice disposées de façon analogue à celles de la cristobalite 
et de la tridymite et ayant par suite les mêmes températures de transtor- 
mation que ces dernières Ce n’est pas sans arrière pensée que jevous ai 
signalé l'hypothèse de M: Bary sur la structure physico-chimique du verre: 
elle se concilie assez bien avec les vues que nous venons d'exposer. 


Les idées de Lebedeff ne furent pas partagées par M. Lafont qui se 
base sur le fait que dans le verre, étant donnée la faible valeur du cuæffi- 
cient de dilatation, la silice doit se trouver à l’état amorphe et sur le fait 
aussi que dans les verres et les émaux qu'il a étudiés, l’anomalie descend 
parfois jusqu’à 400: donc assez loin du point de transformation du quartz 
De son côté il préconise une transformation allotropique de la silice 
amorphe analogue a celle que l’on observe dans le souire fondu. 
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Cette manière de voir fut partagée d’abord par M. Le Chatelier qui en 
interprétant les résultats d’English sur la viscosité du verre, attribua à 
cette cause l’allure différente des deux portions de la ligne de viscosité 
obtenue en mettant en diagramme les valeurs du double logarithme de la 
viscosité absolue par rapport à la température. Cette ligne elle aussi indi- 
que une transformation aux abords de 500° (fig. 6) et M. Le Chatelier 
pensa que «les verres, de même que le soufre fondu, présentent deux 
états allotropiques se succédant dans un intervalle de température variable 
d’un verre à l’autre, mais généralement compris entre 500’ et 600. 

Je ne vous cacherai pas que la question n’a laissé assez perplexe. Je 
vous dirai que je ne suis guère porté à partager ces vues parce que l’idée 
que je me fais de l’allotropie ne se concilie pas avec celle que je me fais 
de la nature intime du verre. 

D’après Berzélius, l’allotropie est la propriété que possèdent certains 
corps simples de se présenter sous des formes différentes qui se distin- 
guent plus ou moins l’une de l’autre par leurs propriétés physiques : le 
diamant et le graphite p. ex., modifications allotropiques du carbone. 
L'idée d’allotropie s’associe donc à celle de corps simple et le verre, ni 
aux basses températures ni aux températures élevées, n’est un corps 
simple. Tout ce que je vous en ai dit au début de cette causerie, tout ce 
qu’on en connait, tout ce qu’on en apprend concourt au contraire à mon- 
trer qu’il est un corps très complexe, infiniment variable et dans le temps 
et sous l'influence d'agents divers. Il peut, aux basses comme aux hautes 
températures, se présenter sous une infinité d’états très voisins peut-être 
mais différents, quand même, évoluant dans certaines conditions. 

La notion d’allotropie qui m’apparait possible et assez claire dans le cas 
des corps simples cristallins, me semble pour le verre assez déconcer- 
tante. 

J’ai lu récemment que M. Le Chatelier à la suite des travaux de 
M. Samsoen sur la dilatation des corps amorphes avait abandonné son 
idée de l’allotropie du verre. L’anomalie de dilatation se rencontre en 
effet chez tous les corps amorphes : seules les limites de température entre 
lesquelles elle se marque sont différentes : pour les verres, entre 500° et 
600°, pour les résines et les poix entre 100° et 200° etc. D’après M. Le 
Chatelier, elle se produit quand la viscosité atteint une valeur déterminée 
et elle résutte du fait que les corps vitreux ont à basse température un 
cœfficient du même ordre de grandeur que celui des solides cristallisés 
et à haute température un cœæfficient de dilatation analogue à celui des 
liquides ; l’anomalie de dilatation traduirait le passage de l'un à l’autre de 
ces cœfficients. C'est là une explication logique à laquelle je me rallie 
plus volontiers. 

Les travaux de MM. Le Chatelier et Samsoen ont une importance con- 
sidérable ; ils font rentrer le problème de la structure du Verre dans le 
problème plus général de la structure des corps amorphes qui n'est pas 
encore solutionné aujourd’hui. Les connaissances acquises depuis quel- 
ques années sur les propriétés des verres contribueront puissammenit, 
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j'en suis convaincu, à l'éclaircir. Comme l’a montré M. Rosenhaim dans 
un travail récent, la structure des corps amorphes et des verres en parti- 
culier, n’est pas si éloignée, peut-être, qu’il semblerait à priori, de celle 
des corps cristallins. Elle peut en toute occurrence, moyennant certaines 
hypothèses, étayées toutefois sur des remarques expérimentales, s’expli- 
quer de façon logique. Le travail de M. Rosenhaim, sur lequel je ne puis 
m'étendre — bien à regret croyez-le — explique de façon rationnelle toute 
une série de phénomènes constatés dans les corps amorphes. Sa théorie, 
qui n'est qu’une première approximation peut-être vers la solution du 
problème, n’en est pas moins très utile et très suggestive. Elle mérite 
d'être méditée, discutée et vérifiée. 


+ 
* + 


Tels sont, Mesdames et Messieurs, les quelques mots que j'avais à 
vous dire. 

Peut-être saura-t-on un jour définir le verre ; peut-être expliquera-t-on 
sa nature intime et trouvera-t-on la clef des mille énigmes qu’il présente 
encore. La matière ne se livre à nous que peu à peu. Ce n'est que par 
lambeaux que s’effacent les brumes qui enveloppent sa connaissance. 
Mais peu à peu quand même les brumes se dissipent et des faits nouveaux 
se révèlent à nous et ils ont sur la Science et sur l'Industrie des réper- 
cussions heureuses. 

J'espère vous avoir fait mieux connaitre le verre, car tout ce que je 
vous ai dit aujourd’hui est découverte récente, faisant encore l’objet de 
journalières controverses. 

J'espère vous avoir fourni aussi une preuve nouvelle de l'utilité de la 
recherche scientifique et de la partie pratique dont elle est souvent sus- 
ceptible. 

Sa Majesté le Roi, dans le remarquable discours qu’il prononça il y a 
quelques semaines à l’occasion du 110° Anniversaire de la Société John 
Cockerill à Seraing, a particulièrement insisté sur ce point. 

Les paroles qu'il a prononcées en cette circonstance méritent qu'on y 
réfléchisse longuement. Elles ont eu dans le monde scientifique et dans le 
monde industriel un énorme retentissement. Elles auront sur l'avenir de 
notre Pays une très grande et très heureuse répercussion. 


Mesdames et Messieurs, mon exposé à peut-être été un peu ardu car 
je ne disposais ni de clichés ni de pièces variées de nature à capter ou à 
soutenir votre attention Et cependant, je n’ai pas craint d'aborder ce 
sujet abstrait. Je l'ai fait sans la moindre appréhension car je vous sais 
tous, comme moi, animés du grand désir d'apprendre et toujours heureux 
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RECHERCHES SUR LA CATALYSE SOUS PRESSIONS RÉDUITES. 


Conférence faite devant la Société chimique de Belgique, le 30 octo- 
bre 1927, par M. GRIGNARD, Prof. à l'Université de Lyon. 


MONSIEUR LE PRÉSIDENT, MESDAMES, MESSIEURS, 


C’est un très grand honneur pour moi d'avoir été appelé à 
prendre la parole devant un auditoire de savanis dans un pays où 
la chimie a été, dès l’origine, largement honorée et qui, sans parler 
des vivants. a fourni à cette Science, depuis Melsens et Stas 
jusqu'à Louis Henry et Spring, toute une lignée d'hommes 
éminents. 

Aussi ai-je accepté avec empressement la demande qui m'a été 
transmise par mon cher Collègue et ami, M. le Prof. Chavanne. 
Je tiens aujourd’hui à l’en remercier et, avec lui, la Société chimi- 
que de Belgique tout entière. 

Je désire, Mesdames et Messieurs, vous entretenir des résultats 
encore sommaires, mais, je crois, très encourageants, d'une étude 
dont je m'occupe depuis déjà cinq années ; je veux parler de l'hy- 
drogénation catalytique dans le vide, ou, plutôt, sous pressions 
réduites. 

Il ne semble pas, à première vue, que ce sujet soit bien nouveau. 
Depuis les magnifiques recherches de Sabatier et Senderens (1897), 
au moyen du nickel et du cuivre réduits, de Fokin et Willstätter, 
de Paal, de Skita, au moyen du platine ou du palladium colloïdaux 
et du noir de platine (1906-1910), la catalyse d’hydrogénation par 
voie sèche et par voie humide a été étudiée de cent façons diffé. 
rentes et dans des circonstances très diverses. 

En particulier, on voit, dès le début de ce siècle, différents chimis- 
tes préconiser et même breveter l'emploi du vide dans la catalyse 
en milieu gazeux, mais uniquement pour favoriser la vaporisation 
de corps peu volatils, comme les graisses, par ex. 
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En 1911, Zelinsky, discutant le mécanisme de la réaction de 
Sabatier et Senderens, émet l'opinion que s'il existe, suivant 
l'hypothèse généralement adoptée, une combinaison intermédiaire 
de nickel et d'hydrogène, ces combinaisons doivent, dans le vide, 
se dissocier plus vite et se former plus difficilement, si bien que l’on 
peut penser que les conditions pour la réduction catalytique sont 
moins favorables. Il constate cependant que la réduction de la 
diméthyl-1-3 cyclohexènone 3-5 ou de l'isophorone, sous des 
pressions de 70 à 84 mm. et à des températures de 180 à 200°, se 
poursuit régulièrement et donne un mélange de cétone saturée 
et d'alcool. Mais il ne tire aucune conclusion pratique de cette 
observation. 

Cependant, dès 1910, Skita et Ritter avaient montré qu'une 
faible variation de pression pouvait modifier l'allure de la réduction. 

La phorone, hydrogénée sous 2 atm. de pression, en présence 
de platine colloïdal. donne le diisobutvlcarbinol, tandis que sous 
1,5 atm. elle donne seulement la diisobutylcétonel!". 

Il eût été naturel de penser que notre pression athmosphérique 
n'étant qu’un point particulier de l'échelle des pressions, il n'y avait 
aucune raison, à priori, pour que l'hydrogénation ne se continuât 
pas au dessous de la pression ordinaire, sauf à diminuer d'intensité. 

Mais, telle était la force du préjugé qu'on avait même cru lui 
trouver une base scientifique et qu’en 1914, Brochet proclamait, 
au début de ses belles recherches avec le nickel mouillé et sous 
pression, que l'emploi du vide était une erreur, du point de vue 
théorique, puisqu'il s'agissait de réaliser une réaction avec dimi- 
nution de volume. 

Bouveault avait, sans doute, obéi, et logiquement d’ailleurs, à 
cette conception en utilisant le vide, dès 1908, pour faciliter, sur le 
cuivre, la déshydrogénation catalytique, des alcools en aldéhydes. 

Il désirait ainsi « favoriser le départ de l'hydrogène et restreindre 
l'influence fâcheuse d'une température élevée sur l'aldéhyde 
engendré ». 

Il n'est pas douteux que, de ce dernier point de vue, l'emploi du 
vide puisse rendre des services incontestables. 

C'est ainsi qu’en 1914, j'ai pu, avec mon cher élève et ami, 
Ch. Courtot. isoler un corps aussi peu stable que le benzofulvène, 
en déshydratant catalytiquement le benzofulvanol sur de l'alumine, 
à 250°, et sous une pression de 15 à 20 millim. 


(y C'est par erreur que cetle reduction est indiquec dans r'ouvragetie Sabatier « La 
Catalyse » 1920, p. 25, coinne uyant été realisee sous une pression de l;2 atmosphère. 
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Mais il y a un autre point de vue Si l'on examine la littérature 
scientifique de la catalyse d’hydrogénation, pour nous en tenir à 
celle-ci. on s’aperçoit que, dans un grand nombre de cas, quels 
que soient les artifices employés, le but est dépassé. 

C'est ainsi que, très fréquemment, il n’est pas possible de réaliser 
l'hydrogénation d'’aldéhydes ou de cétones éthyléniques sans 
hydrogéner à la fois la double liaison et le groupement fonction- 
nel, la réaction allant même parfois jusqu’à l'hydrocarbure saturé. 

On ne peut pas davantage hydrogéner catalytiquement les 
aldhéhydes aromatiques nucléaires sans passer à l’hydrocarbure 
et même attaquer le noyau. 

De même, toutes les réactions catalytiques qui devraient conduire 
à une amine primaire, aboutissent généralement à un mélange 
d'amines primaire, secondaire et même tertiaire, dans lequel c’est 
la seconde qui prédomine, etc. etc. 

C'est en me heurtant à une difficulté analogue que j'ai été amené 
à entreprendre ces recherches. 

Avec mon excellent élève, R. Escourrou, nous avions préparé 
une série d’alcools tertiaires éthyléniques, par action des organo- 
magnésiens sur la méthylhepténone naturelle, et nous nous étions 
proposé de passer aux alcools saturés correspondants : 


CH* 


| 
(CHS)1C = CH — CH - CH — C(OH)— R —- 
CH 


| 
(CH*)?CH — CH. CH?— CH? — C(OH)— R. 


Or si l’on essaie d'hydrogéner ces alcools sur le nickel sec, il 
faut opérer à des températures de l’ordre de 180 à 200’ et l'on 
n'obtient que l'hydrocarbure saturé. 

Si l’on opère à froid, sur le noir de platine, au sein de l’éther ou 
de l’alcoo!l, l'hydrogénation marche convenablement pour les deux 
premiers termes, mais, dès le dérivé propylique, on est arrêté par 
un phénomène secondaire. L'alcool, préalablement même à l’hy- 
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drogénation, subit, dans une forte proportion, la coupure cétonique 
qui régénère la méthylhepténone et sépare l’hydrocarbure RH ; 
celui-ci, quand il est gazeux, empêchant même l'accès de l’hydro- 
gène dans l'appareil et arrêtant toute hydrogénation. 

A la vérité, on s’est préoccupé depuis longtemps d'obvier à ces 
inconvénients rédhibitoires et on y est arrivé plus ou moins 
complètement dans un certain nombre de cas. On emploie, par 
ex., un catalyseur fatigué par un long usage, soit que sa surface 
active ait diminué, peu à peu, sous l'influence de chauffages 
répétés, soit qu'il ait subi un léger empoisonnement par de minimes 
impuretés, apportées par les corps en présence, ou résultant de 
leur décomposition partielle. Ou bien on « empoisonre » systéma- 
tiquement le catalyseur de manière à réduire son activité, soit en 
lui incorporant un élément étranger, comme l'ont fait Faillebin, ou 
R. Adams, soit en opérant la catalyse en présence d’un corps 
convenablement choisi, plus fortement adsorbé que les réagents 
et qui paralyse ainsi, plus ou moins, la réaction normale. Telle est 
l'action de la quinoléine sulfurée dans les réductions réalisées par 
Rosenmund. 

Il est cependant possible, apparemment, de modifier l'activité 
du catalyseur par d’autres moyens. 

Deux facteurs semblent pouvoir intervenir directement : la 
température et la pression. 

En fait, lorsqu'il s’agit de réaliser une réaction déterminée, 
comme l’hydrogénation, on ne dispose de la température que dans 
des limites généralement assez étroites. Au-dessous d’une certaine 
valeur, la réduction est pratiquement nulle; et il suffit souvent de 
dépasser, d'une dizaine de degrés, la température optima, pour 
voir apparaître des réactions secondaires d’une tout autre nature. 

L'échelle des pressions est beaucoup plus étendue. L'emploi 
des hautes pressions a prouvé trés largement son efficacité pour 
réaliser des hydrogénations difficiles et en même temps pour 
empêcher la décomposition des produits engendrés. Nous en avons 
de remarquables exemples, non seulement dans les recherches 
systématiques d’Ipatief, mais encore dans les belles synthèses 
industrielles de l’ammoniac et de l'alcool méthylique. 

Quant aux pressions réduites, elles paraissaient, comme je l’ai 
dit, condamnées dans leur principe même, et les quelques tentatives 
réalisées, témoignant d'une diminution importante de l’activité, 
avaient achevé de déconsidérer leur emploith). 


{1 Î nous faut cependant signaier les hejics recherches de Langmuir (1013-1918), 
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J'ai pensé, au contraire, que cette réduction de l’activité du 
catalyseur pouvait être mise à profit pour obtenir une sélectivité de 
la réaction, toutes les fois que celle-ci paraissait susceptible de se 
produire en plusieurs phases distinctes. 

Remarquons d'ailleurs que le principe du « Déplacement de 
l’'Equilibre » que l'on a cru pouvoir invoquer contre ce mode 
opératoire, n'est pas applicable ici puisque, dans la généralité des 
cas, l'équilibre n'est pas atteint et l’on ne se trouve pas dans la 
zone de réversibilité. 

C'est ce qu'a fait judicieusement remarquer Swietoslawski 
quelque temps après le début de mes recherches. 

J'ai donc entrepris l'étude systématique de l’hydrogénation 
catalytique, sous pression réduite, et, jusqu'à présent, avec les 
concours successifs de deux de mes élèves MM. Escourrou et 
Mingasson. 


Appareil. — Une des difficultés les plus sérieuses que nous ayons 
rencontrées a été la construction de l'appareil. Nous nous sommes 
vite rendu compte que, même avec les meilleurs joints de caout- 
chouc, il était impossible d'éviter, à un moment ou à un autre. de 
légères rentrées d'air qui paralysaient le catalyseur et faussaient 
complètement les résultats. 

Nous avons donc adopté un appareil tout en verre entièrement 
soudé, dont le schéma ci-joint me dispensera d’une description 
trop détaillée. 

Le tube laboratoire est placé au centre d'un four électrique 
tubulaire dont la température est prise dans l'espace intercalaire 
au moyen d'un thermomètre ou d’une pince thermoélectrique. 
L'expérience a montré que la masse catalytique est à une tempé- 
rature inférieure seulement de 5 à 10’à l'indication thermométrique. 

Le tube-laboratoire, légèrement incliné, est relié par la partie 
supérieure au double dispositif destiné à amener l'hydrogène et 
la substance à hydrogéner. 

Celle-ci doit être à l’état liquide, ce qui oblige, tout au moins 
avec l'appareil actuel, à employer un solvant, lorsqu'on a affaire à 
un corps cristallisé. Il est alors indispensable que ce solvant soit 
assez peu volatil pour que la cristallisation ne se produise pas, 
sous l'influence du vide, dès l’arrivée dans la partie froide du tube 


à catalyse. 


réalisées sous des pressions de quelques millièmes à quelques centièmes de millimètre. 
Eiles avaient essentiellement pour but de rechercher le mécanisme de certaines réactions, 
catalytiques ou autres, et n'avaient pas de caractère pratique. 
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Quoiqu'il en soit, le liquide à traiter, très soigneusement filtré, 
est placé dans une ampoule à robinet, D, qui débouche par un 
tube très fin dans une antichambre, C,, du tube-laboratoire. 

L'hydrogène est amené par un capillaire extrêmement fin, C,, 
qui suffit tout juste quand on opère sous un vide d’une dizaine de 
millimètres, mais qui doit être complété par un « by-pass » un peu 
plus large, C,, pour satisfaire aux diverses conditions opératoires. 


R; 


L'hydrogène que nous employons est l'hydrogène commercial, 
électrolytique. Il est détendu au voisinage de la pression atmos- 
phérique et purifié par passage dans une solution de permanganate 
ou de mélange sulfochromique, puis sur un tortillon de cuivre 
chauffé au rouge. Après condensation de la majeure partie de son 
humidité, il passe sur de la potasse en paillettes, puis dans des 
tubes “desséchants à acide sulfurique et à chlorure de calcium 
fondu. Il traverse finalement un tube de Pitot avant d'arriver aux 
ajutages, capillaires. 

Le barboteur, E, à l'huile de vaseline, sert de purgeur pour 
l'appareil à hydrogène et permet de s'assurer, pendant la marche, 
que la pression en arrière des capillaires est bien égale, très sensi- 
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blement, à la pression atmosphérique. Le tube de Pitot, préalable- 
ment étalonné, indique alors exactement le débit d'hydrogène. 

Bien entendu, comme je l'ai déjà dit, toutes les parties de 
l'appareil, en aval de ce point, sont soudées entre elles. De plus, 
tous les robinets doivent tenir parfaitement le vide et être graissés 
avec précaution de façon à éviter tout entraînement de produits 
nocifs sur le catalyseur. 

À sa partie inférieure, le tube à catalyse traverse un petit 
réfrigérant, puis débouche dans un premier condenseur, B, non 
refroidi, suivi d’un second que l’on peut refroidir plus ou moins 
énergiquement suivant les besoins. 

Les petits ballons F,,F,, servent à recueillir les liquides con- 
densés, en cours d'opération, sans interrompre le fonctionnement 
de l'appareil. 

Celui-ci se termine. par un barboteur à vaseline liquide, E,, 
permettant de contrôler la circulation des gaz, puis par un mano- 
mètre indiquant la pression intérieure. Cette pression est réglée au 
moyen de la rentrée d'air, À, que l’on combine avec le robinet du 
« by-pass » de façon à réaliser, sous la pression désirée, un débit 
d'hydrogène suffisant. Le vide est obtenu par l’ajutage T, soit au 
moyen d'une trompe à eau, soit, pour les pressions de l'ordre de 
10 mm., au moyen d'une pompe de Gaiffe. 


Catalyseurs. — Jusqu'à présent. nous avons utilisé comme 
catalyseurs le nickel, le cuivre, le noir de platine et aussi l’oxyde 
de platine de Voorhees et Adams que nous avons été, je crois bien, 
les premiers à employer, en 1922, dans la catalyse par voie sèche. 
Les résultats ont été, d’ailleurs, excellents. 

Je n'ai pas besoin de parler des préparations de ces matières de 
contact ; elles sont classiques. Je rappellerai seulement que le 
nickel obtenu en passant par l’hydrate est nettement plus actif que 
par calcination du nitrate .i). 

En raison de la faible concentration des réactifs, nous avions 
intérêt à augmenter le plus possible la surface du catalyseur. Nous 
l'avons monté, dans tous les cas, sur de la ponce purifiée et fine- 
ment granulée dont les grains dépassent à peine le volume d’une 
tête d'épingle. Dans une chambre à catalyse, de 15 à 18 mm. de 
diamètre, nous plaçons la masse de contact (50 gr de ponce) entre 
deux tampons d'amiante purifiée, sur une longueur d'environ 30 à 


(1; La calcination du carhonaie donne aussi un excellent cuialyseur. un peu inférieur, 
cependant, au premier. 


= AR 


35 cm., et nous lui faisons porter, à peu près. 2 gr. de platine ou 
5 gr. de nickel (quelquefois 10 gr.). 

Bien qu'il soit relativement facile, en cas de besoin, de séparer 
le tube à catalyse du reste de l'appareil, en le coupant aux deux 
extrêmités du four électrique, et de le remplacer par un autre que 
l'on soude avec un chalumeau à main, il est intéressant, en raison 
de la durée de la préparation du catalyseur, de pouvoir conserver 
le plus longtemps possible celui qui est en service; et ceci est 
particulièrement vrai dans le cas du platine dont nous ne possédions 
que des quantités fort limitées. 

Or il arrive que le catalyseur soit empoisonné assez rapidement 
dans certains cas, soit par formation de résines, soit par adsorp- 
tion sélective de produits secondaires de la réaction. C'est ce que 
nous avons constaté, en particulier, au cours de l’hydrogénation 
des nitriles. On peut alors régénérer le catalyseur platine en 
profitant de ce qu'il est capaple de fonctionner avec la même 
facilité comme catalyseur d'oxydation. Après l'avoir lavé à l’éther, 
sans rien toucher à l'appareil, on chauffe à 300’ et on envoie 
un courant modéré d'oxygène. La régénération est excellente, la 
température à laquelle s'effectue l'oxydation n'étant pas suffisante 
pour provoquer une régression appréciable de la surface active. 

Examinons maintenant les résultats obtenus jusqu'à présent. 


Alcools éthyléniques. — Ce sont, comme je l'ai dit, il y a un 
instant, les méthylhepténols tertiaires qui ont provoqué ces 
recherches en refusant de s'’hydrogéner normalement par les 
méthodes catalytiques usuelles(!). Sur le nickel, à la pression 
ordinaire et à 180-200”, l'hydrogénation va intégralement jusqu’à 
l'hydrocarbure saturé; sur le platine mouillé, on est arrêté, dès le 
dérivé propylique, par le phénomène de coupure cétonique qui 
régénère la méthylhepténone et l’hydrocarbure RH. 


CH° 
| ns 
(CH*)*C — CH — CH? - CH? — C (OH 


JR 
CHS 


(CH*} C — CH CH°-. CH? — CO + RH. 


Mais quand on opère sur le nickel, sous une pression d'environ 
15 mm. seulement, les choses se passent tout autrement. 
La fonction alcool résiste d’une manière absolue à la déshydra- 


(1) En collaboration avec Escourrou. 
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tation jusqu'à une température voisine de 300°. L’hydrogénation 
commence au-dessous de 90°. (1) ; elle porte sur les 3/4 environ du 
produit, entre 90 et 100°, au moins pour les premiers termes, et 
elle est sensiblement quantitative, sans dépasser 160 à 170°. 

On remarque, en outre, que la vitesse d'’hydrogénation, sous 
15 mm., n'est guère inférieure à la vitesse sous pression ordinaire. 
li est vrai que la ponce employée dans le vide était sensiblement 
plus fine que celle qu'il serait possible d'utiliser, sous la pression 
ordinaire, sans créer une résistance appréciable à la circulation 
des gaz. Cela permet toutefois de supposer que ei, du fait de la 
raréfaction spaciale des réagents, la pellicule monomoléculaire 
d’adsorption est moins compacte, lacunaire sans doute, grâce 
aussi à la diminution de pression, la désorption est plus rapide et 
la durée moyenne de la vie des molécules à la surface du cata- 
lyseur est notablement réduite. 

La vitesse apparente d'’hydrogénation étant représentée par le 
produit de la vitesse momentanée d'hydrogénation et de la vitesse 
de désorption, peut ainsi ne pas varier notablement, puisque quand 
le premier facteur diminue, le second augmente. 

Disons tout de suite qu'il n’en est pas toujours ainsi. 


Hydrogénation des Nitriles. — Synthèse des Aldimines. — Quand 
on examine la constitution des nitriles, il semble que leur hydrogé- 
nation doive conduire normalement à l’amine primaire en passant 
par l'imine, à laquelle il sera possible, ou non, de s'arrêter. 


RC:=N —+ RCH =NH —+ RCH?NH2.. 


Cependant, aucune des méthodes employées jusq'à présent, soit 
par voie sèche, soit par voie humide, n'a conduit au résultat prévu. 
On obtient toujours un mélange des amines primaires, secondaires 
et même tertiaire, avec prédominance de la seconde. 

Sabatier et Senderens admettent la formation de l’amine pri- 
maire et expliquent les résultats précédents en constatant que le 
nickel transforme, de cette manière, les amines primaires avec 
départ d'ammoniac. 

Des recherches récentes s'accordent assez bien avec la première 
partie de cette hypothèse. En bloquant la fonction amine au fur et 
à mesure de sa formation, soit sous forme de chlorhydrate (Rosen- 
mund et Pfankuch), soit sous forme d'acétamide (Carothers et 
Jones), la formation de l’amine primaire devient prédominante ou 
exclusive. 


il, Température d'hydrogénation que Skita croyait être l'apanage du palladium. 
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Paal et Gerum qui ont hydrogéné le benzonitrile en solution 
hydroalcoolique, en présence de palladium colloïdal, ont obtenu 
un mélange de benzylamine et de dibenzylamine, à côté d'un peu 
de benzaldéhyde et d'ammoniac. 

Pour expliquer ces résultats, ils admettent qu’il se fait d'abord 
l'imine. Celle-ci s'hydrolyse en benzaldéhyde et ammoniac, puis 
ces deux corps se combinent en hydramide et enfin l'hydramide, 
subissant l’hydrogénation, donne le mélange d’amines primaire 
et secondaire : 

+ H20 
CSHC=N —> CSH°CH = NH —> CH°CHO + NHS —- 
N—CH  C‘H* 
C'H°CH< 


—+  CSHÈCHINHI + (CH®CH3)NH 
N=—CH  C‘H° 


Cependant cette explication n'est pas absolument satisfaisante 
car Mignonac montra, plus tard, qu'on obtenait encore le mélange 
d'amines en effectuant l'hydrogénation en milieu anhydre. 

Nous avons étudié, à notre tour.l}, cette hydrogénation en pro- 
fitant des moyens que nous fournissait l'emploi du vide. Nous avons 
opéré sur un nitrile nucléaire, le benzonitrile, et sur un extranu- 
claire, le cyanure de benzyle. 

Après quelques tâtonnements inévitables, voici les résultats ob- 
tenus. 

Le benzonitrile, hydrogéné sur le nickel, au dessous de 175°, 
sous 10-13 mm.. a donné uniquement l'imine, C'H5CH = NH, 
premier représentant des aldimnines aromatiques nucléaires, incon- 
nues jusq'à présent à l’état libre. Ce corps se transforme intégra- 
lement par l'acide chlorhydrique en chlorydrate cristallisé, fusible 
à 203-204", et qui, abandonné à l'air, s’hydrolyse, peu à peu, en 
libérant du benzaldéhyde. 

La benzaldinine, elle même, quand on l'abandonne à l'air, se 
transforme rapidement avec perte d’ammoniac en hydrobenza- 
mide, fusible vers 105". 

La même transformation a lieu en vase clos, quoique plus lente- 
ment, retardée sans donte par la pression de l’ammoniac. Enfin, 
lorsqu'on essaie de distiller, à la pression ordinaire, cette réaction 
est immédiate Sous une pression de 10 mm., la benzaldimine 
distiile, au contraire, vers 64, sans décomposition notable. 

La densité a été trouvée légèrement supérieure à l'unité d,, = 
1,009, et son indice nf — 1,5725. 


Ÿ Acc: Fscourrou 
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Pour étudier un nitrile à caractère aliphatique, sans avoir à 
compliquer ces premières recherches par des difficultés de conden- 
sation, nous nous sommes adressés à un nitrile aromatique extra- 
nucléaire, le cyanure de benzyle. Nous l’avons d’abord hydrogéné 
sur l’oxyde de platine. 

Si l'on fait passer le liquide deux fois à 165°, sous 240 mm., puis 
une troisième fois en élevant la température jusque vers 190°, on 
constate que l'indice de réfraction (n5 — 1,5265 au début) s'élève 
d’abord notablement, jusqu’à 1,5377, puis retombe brusquement 
à 1,5248. C’est qu’en effet, nous sommes allés trop loin. 

La rectification donne un peu d’éthylbenzène (135-136°), puis 
une petite quantité de phénéthylamine (195-197°); ensuite, vers 
213-215° passe la plus grosse portion, constituée par l’aldimine 
attendue ; enfin, il reste, au-dessus, quelques produits de conden- 
sation. 

Mais par un seul passage à 200°, sous 220 mm., on obtient un 
liquide qui distille en totalité à 212-214, sous 750 mm., et se 
transforme intégralement en chlorhydrate, fusible vers 180°! Le 
point d’ébullition de ce nouveau composé (213-214°) occupe 
exactement le milieu entre ceux du cyanure de benzyle (230‘) et de 
l’amine primaire correspondante (195-197°). n!1  1,5402. 

L'analyse et les propriétés montrent que nous avons bien 
affaire à la phényléthanaldimine qui représente le deuxième terme 
connu (l} des aldimines à caractère aliphatique. 

Ce corps est notablement plus stable que la benzaldimine. Nous 
l'avons conservé en vase clos pendant plusieurs jours sans altéra- 
tion. Mais si on l’abandonne à l’air libre, on le voit se transformer 
intégralement, en quelques jours, en une masse de magnifiques 
feuillets incolores, fusibles à 83-85°, en se sublimant, et qu'il est 
facile de purifier grâce à leur insolubilité complète dans l’ether. 

Il se dissolvent, à chaud seulement, dans l'alcool ou la ligroïne ; 
et si l'on évapore le solvant, on ne retrouve plus les cristaux, mais 
seulement une masse huileuse qui reprend son état cristallisé 
primitif quand on l’abandonne à l’air humide. Ce sont bien les 
propriétés des corps décrits autrefois sous le nom d’aldéhydates 
d'ammoniac et nous sommes encore vraisemblablement en 
présence du trimère (C°H*CHiCH = NH + H?0}. 

Mais comme l’a montré Aschan, on ne peut déterminer le poids 


(1) Kohler et Drake (J. Am Ch. Soc., 1923, p. 1281 ant obtenu la di-phény! éthanal. 
dimine en réduisant le 2-2-diphényl nitroethylène dans l'ether, sur noir de pla'ine Mais 
la réduction de l'w-nitrostyrolène ne leur dunna que l'uxiime du phénylétlianal 


Se 


moléculaire. ni par cryoscopie, faute de solubilité à froid, ni par 
ébullioscopie, faute de stabilité à chaud. D'ailleurs l'hydrolyse en 
aldéhyde phényléthylique achève de confirmer cette hypothèse. 
Elle ne se réalise pas par simple chauffage avec l’eau seule, mais 
en présence d'acide ou d’alcali. 

Nous avons donc retrouvé avec ces deux imines les deux pro- 
cessus classiques de réaction des aldéhydes avec l'ammoniac : 
l'aldéhyde aromatique conduisant à l’hydraimnide, avec départ 
d'ammoniac, l’aldéhyde à caractère aliphatique donnant, au 
contraire, en présence d'humidité, le polymère de l'imine. 

Cependant ces réactions, on le sait, ne sont pas spécifiques. 
Dès 1868, Schiff, en modifiant les conditions opératoires, a obtenu 
l'acéthydramide et l’œnanthydramide. Il en est de même ici. 

En effet, quand on essaie de conserver la phényléthanaldimine 
dans l’air sec, on la voit se transformer lentement en une masse 
visqueuse, avec perte d'ammoniac. 

De plus, nous avons repris l'hydrogénation du cyanure de 
benzyle, sur le nickel, cette fois l'et, à peu près dans les mêmes 
conditions de température (200°) et de pression (209-220 mm.) que 
précédemment Nous avons constaté que le catalyseur était noyé 
par les produits de la réaction. Il se fait très peu d’imine, à côté de 
beaucoup d'amines primaire et secondaire. En outre, il y a 
obstruction du tube de sortie par des cristaux que l'on retrouve 
encore comme résidu de distillation de la partie liquide. Ces 
cristaux, après purification, fondent à 123-130 et l'analyse montre 
qu'ils doivent être constitués par l'hydramide 


ne N - CH -- CH?C'H* 
Ds 2 £ 
CHCHCHK. CH cHiceH” 


Peut-être, inversement, pourra-t-on arriver à réaliser l’hydrate 
de l'imine aromatique nucléaire. 

Quoiqu'il en soit, les résultats précédents jettent une lumière 
suffisante sur le mécanisme d’hydrogénation des nitriles. 

L'hydrogénation ne va pas d’abord directement jusqu'à l’amine 
primaire, comme le pensaient Sabatier et Senderens, et la con- 
densation de cette amine avec perte d'’ammoniac n'intervient 
certainement que d'une manière tout à fait secondaire. 

L'hypothèse de Paal et Gerum, reprise par Rupe et Becherer 
et par Braun pour expliquer l'hydrogénation en milieu hydro- 
alcoolique, n’est pas davantage satisfaisante, car l'imine n'est pas 


(1) Avec Mingasson. 


— 53 — 


assez facilement hydrolysable par l’eau seule. C’est bien l’imine 
qui prend naissance, toujours, en première phase, mais le phéno- 
mène qui tend à se produire le plus facilement, ensuite, c’est 
l'hydrogénation directe en amine primaire (1) ou, à défaut, la con- 
densation, soit sous forme de polymère de l’hydrate (en présence 
d'eau), soit sous forme d’hydramide, suivant les cas. Il est donc 
tout à fait vraisemblable que c’est l’hydrogénation de ces corps 
qui fournit l’amine primaire et l’amine secondaire. conformément 
aux vues de Mignonac. 


Mécanisme de l'Hydrogénation des Phénols. — L'hydrogénation 
du phénol a été réalisée dès 1903; elle a été étudiée de diffé- 
rentes manières et généralisée par de nombreux chercheurs. 
Je ne retiendrai ici que les recherches qui ont porté sur le méca- 
nisme de l’hydrogénation. 

Sabatier et Senderens (1903) en opérant sur le nickel, à 215- 
230”, trouvèrent, à côté du cyclohexanol, produit d'hydrogénation 
complète, une certaine quantité de cyclohexanone qu'ils suppo- 
sèrent résulter d’une réaction secondaire de déshydrogénation de 
l'alcool cyclique. conformément à des faits déjà connus. 

En 1911, Skita et Ritter, étudiant la même réaction, à 190-200°, 
aboutirent à la conclusion que la réduction du phénol est réver- 
sible, jusqu’à la phase benzène : 


C'H°OH < C'HO + C'HIIOH = + C'HI9 <a COH! s+ CHE, 


En 1921, Vavon et Détrie, en hydrogénant le phénol dans 
divers solvants, en présence de noir de platine, montrèrent que la 
cyclohexanone est un terme de passage entre le phénol et le 
cyclohexanol. 

C'était là un fait important; mais ces auteurs n’en ont pas 
recherché la cause et, en particulier, n’ont pas envisagé la possi- 
bilité de la production de la cyclohexanone sous sa forme énolique, 
comme ceci paraît devoir résuller normalement de la constitution 
habituellement admise pour le phénol : 


C-OH C-0H 
Hoÿ/ cs HHC/ \ 


cl CH HHC CHH 
V | 


CH CHH 


(1) Comme l'ont mis en évidence les recherches de Rosenmund et Pfankuch, d'une 
part, de Carothers ei Jones, d'autre part. 


Cependant dans une conférence faite à la Sorbonne, en 1923, 
sur le diamagnétisme des composés organiques, Pascal dit : « la 
présence de la forme énolique dans la cyclohexanone(l) permet, 
sans doute. d'expliquer les résultats de Vavon. » 

Mais, à peu près à la même date. pour expliquer ses résultats 
catalytiques, Skita admettait que le phénol existait sous une forme 
tautomère quinonique : 


co 
“| NCH 


HC leu 


CH! 


Les recherches que j'ai entreprises successivement avec deux 
de mes élèves, Savard, puis Blanchon, nous ayant montré que 
dans des cas beaucoup plus fréquents qu'on ne le supposait 
jusqu'à présent, les énols de cétones étaient assez stables pour 
pouvoir être isolés et caractérisés ; j'ai d'abord vérifié cette possi- 
bilité pour la cyclohexanone, puis j'ai repris'2} l'étude de l’hydro- 
génation du phénol. 

Il fallut préalablement trouver, pour le phénoi, un solvant qui 
ne ft pas modifié au cours de la catalyse. Nous nous sommes 
arrétés au cyclohexanol (1 p. pour 3 à 4 p. de phénol) bien qu’il ne 
répondit pas d'une façon absolue à cette condition. Il se déshy- 
drogène, en effet, en cyclohexanone, comme l'avaient reconnu 
Sabatier et Senderens, et ce phénomène est fonction de la tem- 
pérature et de la pression. Ainsi, sous 18-22 mm., la dissociation 
ne commence qu'à partir de 155 environ; sous 50 mm., à 160°; 
sous 100 mm., à 170°; sous 760 mm., à 180”. 

Nous avons donc étudié l'hydrogénation du phénol en restant 
dans la zone de stabilité du cyclohexanol. 

Nous avons ainsi reconnu, comme première étape de nos 
recherches, qu'en opérant dans un bon vide (18-20 mm.), au- 


(1) ll est assez curieux de noter que Pascal d’une part (1911), par ses mesures de 
susceptibilité magnétique, et Lemoult, d'autre part (1912), par la chaleur de combustion, 
ont conclu que la cyclohexanone contenait environ 78 "{, de forine énolique, alors que 
les déterminations chimiques précises n'en révèlent pas plus de 6 à 8o/,. Peut-être le 
produit expérimenté par ces deux savants avait-il été prépare 1rès récernment et dans 
des conditions donnant à peu près exclusivement l'énol. Ou bien, y aurait-il desaccord, 
ici, entre les deux groupes de méthoites, comme ceia s'est déjà vu ailleurs. 

(2) Avec Mingasson 
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dessous de la température critique du cyclohexanol (150°) et à 
condition de ne réduire qu’une faible proportion du phénol, envi- 
ron 20 °/, au maximum, on ne faisait pas du tout de cyclohexanol. 
Le produit de réduction était dosé intégralement comme cyclo- 
hexanone au moyen du chlorhydrate d'hydroxylamine. Le phénol 
restant était lui-même dosé par l'iode en présence de bicarbonate 
de soude. Mais la cyclohexanone qui accompagne le phénol est, 
en réalité, sous forme d'énol et fixe [?: il faut en tenir compte. 

Sous quelle forme, donc, se trouvait notre cyclohexanone au 
moment de sa formation ? Le titrage à l’état de cétone ne prouve 
rien, d’après ce que nous savons sur la facile tautomérisation 
des énols. Et, en effet, si l'on prend le liquide sortant du tube 
à catalyse, c'est à dire le mélange de cyclohexanol (solvant), de 
phénol et de cyclohexanone, et si l’on y dose l’hydrogène actif au 
moyen d'un organozincique, suivant la méthode de A. Job et 
Reich, on trouve 100 ’/, d’H actif, aux erreurs d’expérience près 
(3à 4°... 

Cela veut dire qu'il n y a pas de cyclohexanone sous la forme 
cétonique. Nous avons complété l'identification de l’énol en l’iso- 
lant. On ne peut le séparer par distillation fractionnée, mais en 
faisant tomber le mélange dans de l’anhydride acétique, en excès, 
additionné d’acétate de sodium fondu et chauffé à l’ébullition, on 
éthérifie presqu'instantanément les trois constituants. 

On peut alors séparer, par rectification, l’acétate de l’énol qui 
bout à 75-76°, sous 15 mm. 

Mannich et Hanc avaient déjà réussi, il est vrai, à préparer 
cet éther en traitant directement la cyclohexanone par les mêmes 
réactifs, mais il leur avait fallu chauffer à 240° et pendant 50 heures ; 
en outre, la saponification ne leur avait donné que de la cyclo- 
hexanone. 

Nous avons utilisé, pour saponifier notre acétate d'énol, le 
procédé qui m'avait réussi dans mes recherches avec Savard et 
avec Blanchon. Cet éther-sel résistant d’une façon à peu près 
absolue à l’action de l'eau, même à chaud, nous l'avons fait bouil- 


lir avec une solution d'acide oxalique à 10° .. Cet acide a été, en 
effet, signalé par Rumeau (1914) comme un stabilisant des formes 
énoliques. 


Après 5 heures d'ébullition, nous avons isolé un produit bouillant 
à 55°, sous 12 mm., c'est-à-dire 5° plus haut que la cyclohexanone, 
et très riche en énol. Il n’a pu être examiné que 12 heures après sa 
préparation; iltitrait alors 78 /.d'énol. Mais il évolue rapidement : au 
bout de 36 h., il ne contient plus que 58 ;. d'énul; après b0 h.,38°.., 
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et après 90 h., 12,3°,. La courbe d'évolution est une ligne droite ; 
en la prolongeant jusqu’à l'origine, on trouve qu’au moment de la 
séparation, le titre en énol devait être d'à peu près 88°. Peut-être 
obtiendrait on des résultats meilleurs encore en diminuant la durée 
de l’hydrolyse. 

De l'ensemble de ces faits, on peut affirmer que, dans nos con- 
ditions opératoires, tout le phénol réduit est transformé en tétra- 
hydrophénol, ou cyclohexanone-énol, qui constitue bien la première 
phase de l'hydrogénation. 

Cependant quand on opérera à une température supérieure à 
la température critique de stabilité du cyclohexanol, on pourra, en 
outre, obtenir de la cyclohexanone par déshydrogénation catalyti- 
que. C'est ce qui est arrivé à Sabatier et Senderens qui ont hydro- 
géné le phénol, de 35 à 50° au dessus de la température critique. 

Nous avons étendu notre étude au p-crésol et au carvacrol qui 
nous ont également donné, comme première phase de leur hydro- 
génation, les énols correspondants. encore moins stables que celui 
de la cyclohexanone. 

Le p-méthyl cyclohexanone-énol évolue à peu près complètement 
en 24 heures et l’énol de la carvomenthone, isolé avec une pureté 
de l'ordre de 80 °/., est complètement tautomérisé en une heure, 
environ. 

On peut donc admettre, d'une manière générale, que dans 
l'hydrogénation des phénols, ce sont bien les tétrahydrophénols 
qui constituent la première phase de la réduction. C’est là une 
nouvelle et très nette illustration du schéma benzénique de Kekule : 
tout se passe comme s'il existait dans le noyau trois doubles liai- 
sons ; deux d’entre elles sont hydrogénées ensemble, ce sont celles 
non contigües à la fonction phénol; la troisième reste momenta- 
nément en place dans la forme énolique qui. si elle n'est pas 
hydrogénée à son tour, évolue plus ou moins rapidement. 


Réduction des Chlorures d'Acides. — La réduction des chlorures 
d'acides en aldéhydes semble, à première vue, se ramener à une 
opération simple, le remplacement d’un atome d’halogène par un 
atome d'hydrogène. C'est, en pratique, une transformation difficile 
à réaliser, en raison de la fragilité du groupement fonctionnel et 
des réactions secondaires auxquelles il peut donner naissance. 

Avec les producteurs habituels d'hydrogène naissant, l’aldéhyde 
s'hydrogène, lui-même, plus ou moins complètement, en même 
temps qu’il donne lieu à des phénomènes de condensation variés. 
Je ne m'y arrêterai pas puisqu'aussi bien, je ne désire parler ici 
que des méthodes catalytiques. 
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La première tentative d'hydrogénation catalytique d'un chlorure 
d'acide fut faite, bien avant toute étude systématique, en 1871, par 
Kolbe et Saytzeff qui hydrogénèrent le chlorure de benzoyle sur 
du palladium. Ils n'obtinrent d'ailleurs qu’une trace de benzaldé- 
hyde, à côté d'alcool benzylique et d'hydrocarbures. La mousse 
de platine ne leur donna aucun résultat. 

il ne semble pas qu'aucun essai, dans le même sens, ait été fait 
depuis. Ceci tient sans doute à tout ce que l’on a appris en ces 
vingt dernières années, et sur l'empoisonnement des catalyseurs 
par les composés halogènés [Sabatier et Mailhe (1911), et Espil 
(1914)] et sur le dédoublement catalytique des aldéhydes (Sabatier 
et Senderens, 195), aussi bien que des chlorures d'acides (Mailhe 
1925) sous l'influence des mêmes catalyseurs, suivant les équa- 
tions : 

RCHO — RH + CO 
RCOCI == RCI + CO. 


Le dérivé halogèné, formé dans ce dernier cas, perdant à son 
tour HCI. 

En revanche, l'hydrogénation au sein d'un solvant, en présence 
de palladium colloïdal et d’un retardateur qui est ici la quinoléine 
sulfurée, a donné de bons résultats entre les mains de Rosenmund. 
Mais la méthode est inconstante et très difficile, semble-t il, à 
reproduire. 

J'ai pensé que l'emploi du vide permettrait de surmonter les 
difficultés que nous venons de signaler. 

Nous avons d’abord essayé(l) l'emploi du nickel à la pression 
ordinaire et constaté qu'il fallait opérer au-dessus de la tempéra- 
ture de dissociation commençante du chlorure de nickel, pour 
laquelle Sabatier et Senderens ont indiqué 270°. Nous avons 
opéré, à 300°, sur le chlorure de benzoyle et nous n'avons trouvé 
que des traces de benzaldéhyde, à côté de benzène, de toluène et 
d'acide benzoïque. 

Mais en hydrogènant à la même température, sous une pression 
de 300 mm. (pression optima), nous avons obtenu le benzaldéhyde 
avec un rendement de 60 °/.. 

Cependant l'activité du catalyseur décroit assez rapidement. 
Ceci n’est pas dû à sa transformation en chlorure de nickel qui 
est presque complète, mais à un encrassement produit par des 
goudrons. En effet, on peut employer, tout simplement, le chlorure 


(A)JAvec Mingasson. 
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de nickel, à la place du nickel réduit, sans modifier sensiblement 
les résultats. Ce catalyseur est d’ailleurs beaucoup moins sensible 
que le nickel réduit aux divers poisons et, en particulier, aux 
rentrées d'air. 

Quand on essaie d'appliquer le procédé précédent à des chlo- 
rures d'acides à caractère aliphatique. comme le chlorure de 
phénylacétyle et le chlorure d’isocaproyle, on n'obtient plus que 
des quantités très faibles d'aldéhyde et le catalyseur est vite inhibé 
par les goudrons. 

Aussi avons-nous songé à catalyser sur le platine, ou plutôt 
l'oxyde de platine dont l'activité a été trouvée excellente. 

Ce métal présente le double avantage immédiat de ne pas 
être sensible aux vapeurs d'acide chlorhvdrique et de permettre 
d'opérer à plus basse température que précédemment. 

Déjà, sous la pression ordinaire, à 225-250 , on obtient, avec le 
chlorure de benzoyle, un peu de benzaldéhyde, mais surtout du 
toluène. 

A 225, sous 140 mm. nous avons réduit 60° . du chlorure de 
benzoyle, uniquement en benzaldéhyde et retrouvé intégralement, 
à côté, le chlorure d’acide qui n'avait pas réagi. 

La généralité de la méthode a été vérifiée sur d’autres chlorures 
d'acides. A 200°, sous 400 mm , le chlorure de phénylacétyle est 
réduit en aldéhyde phényléthylique, dans la proportion de 50°, 
sans aucune réaction secondaire. 

Le chlorure de phénylpropionyle, à 260, sous 400 mm., n'a 
donné, par un seul passage, que 20°. d'aldéhyde à côté de 80°, 
de chlorure inaltéré. D'ailleurs, à 225-230', à la pression ordi- 
naire, le rendement en phénylpropanal atteint, au moins, 80",., 
mais on perd un peu de chlorure d'acide. 

De même, les chlorures d’isovaléryle et d’isocaproyle, à 200", 
sous 300-400 mm., ne donnent que les aldéhydes, avec cependant, 
un peu d'alcool, pour le premier. Mais il faut une condensation 
très énergique pour éviter l'entraînement dans la trompe. 

Ainsi, par l'emploi du vide, nous sommes arrivés : 1° à stabiliser 
les produits, chlorure d'acide et aldéhyde, en présence du cata- 
lyseur ; 2° à arrêter l'hydrogénation à sa première phase. 

Bien entendu la méthode a besoin d’être mise au point, car il 
faudra rechercher, dans chaque cas, la température et la pression 
optima, ce que nous n'avons pas fait nous-mêncs jusqu'à présent, 
mais sous cette réserve, elle paraît être capable de rendre des 
services. 


Réduction des Aldéhydes et Cétones aromatiques nucléaires. — 
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Nous n'avons encore qu'effleuré le problème de la réduction 
calalytique des aldéhydes et cétones aromatiques nucléaires, 
permettez-moi cependant de vous exposer les premiers résultats 
obtenus dans cette voie. 

Vous savez que lorsqu'on applique à ces corps, dans les con- 
ditions habituelles, la méthode de Sabatier et Senderens, on 
n'aboutit généralement qu'à des hydrocarbures, plus ou moins 
cyclohexaniques. Même en opérant sur le cuivre qui est un cata- 
lyseur d’hydrogénation moins actif que le nickel, les résultats sont 
à peu près les mêmes (Sabatier et Kubota). Darzens a même pu 
profiter de ce fait pour instituer une méthode de préparation 
d'hydrocarbures arylaliphatiques. 

Est-ce à dire cependant que les chimistes se trouvent complète- 
ment désarmés en présence de cette exeption ? Non! 

L'emploi du noir de platine en milieu liquide, a donné souvent 
de bons résultats entre les mains de Vavon et de ses élèves. 

Toutefois, Faillebin a montré que si le platine était parfaitement 
pur, l'hydrogénation allait, en général, trop loin. Pour limiter 
l'hydrogénation des aldéhydes aromatiques nucléaires, il a dû 
souiller son platine d’une trace de fer. 

Rosenmund a utilisé aussi avec des résultats satisfaisants, le 
palladium, en présence de son retardateur spécial, la quinoléine 
sulfurée. 

Quoi qu'il en soit, ces méthodes nécessitent l'emploi d'un cata- 
lyseur très coûteux et la recherche d’un poison spécifique dont il 
est pénible ensuite de débarasser le métal précieux ; il nous a donc 
paru intéressant d’expérimenter notre méthode sous pression 
réduite, avec le nickel. 

Nous n'avons examiné encore que le cas du benzaldéhydett). 
Pour faciliter la comparaison des résultats, nous avons fait une 
première expérience, sous la pression ordinaire, à 200°. Nous 
avons trouvé que 58 °., de l’aldéhyde étaient réduits en toluène, 
tandis que le reste subissait la décomposition en oxyde de carbone 
et benzène. 

Au contraire, sous pression réduite, nous avons constaté, dans 
des expériences conduites entre 200 mm. et 20 mm. de pression et 
à des températures comprises entre 200° et 150°, qu'il n'y avait 
aucune formation d'hydrocarbure. 

A 150°, sous 25 mm., 40 °', de l’aldéhyde sont réduits en alcool 
benzylique ; sous 100 mm. à la même température, la réduction 
atteint 67 ° 
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On retrouve à peu près intégralement l’aldéhyde qui a échappé 
à l'hydrogénation. 

Mais si l’on élève la température vers 180-200°, il se forme à côté 
de l'alcool benzylique, un produit de condensation visqueux qui se 
laisse distiller dans le vide vers 200°, sous 6", et qui semble pos- 
séder une fonction alcool. Nous n’en avons pas encore établi la 
constitution. 

Les résultats précédents permettent d'espérer que ce procédé 
pourra être rendu pratique d'une maniére assez générale. 


Avant de terminer, je voudrais encore vous montrer sommaire- 
ment comment l'hydrogènation sous pression réduite se prête à la 
détermination de certains processus réactionnels. 

En vérité, on pourrait presque dire qu’elle ne fait guère que 
cela, puisqu'elle permet généralement de saisir des phases inter- 
médiaires qui passent inaperçues, ou peuvent rester douteuses, 
quand on emploie les procédés ordinaires. C'est ce qui est arrivé 
très nettement pour l’hydrogénation des nitriles et des phénols. 

Et nous voyons ici, précisement, apparaitre un avantage impor- 
tant de notre technique. c'est que le vide respecte certains groupe- 
ments fonctionnels très peu stables, comme les groupements 
aldimine et énol. 

C'est sur ce derniur que je voudrais ramener votre attention. 

Nous avons déjà vu qu’en réussissant à l’isoler. nous avons pu 
préciser le mécanisme d’hydrogénation des phénols. 

Il est d'autre cas où son existence peut nous apporter un ren- 
seignemwent précieux. 


Mécanisme de l'hydrogénation des cétones x-éthyléniques. — On 
sait que, par l'hydrogène naissant, les systèmes de deux doubles 
liaisons conjuguées s’hydrogènent plus facilement, en général, que 
les doubles liaisons isolées, et que cette hydrogénation se fait en 
1-4. Mais il a semblé à divers expérimentateurs que cette propriété 
ne se manifestait plus quand on employait les procédés catalytiques 
(Gillet, Vavon, Armstrong et Hilditch, Paal). 

On a constaté cependant que l’hydrogénation catalytique témoi- 
gne d’une sélectivité marquée pour les doubles liaisons en « des 
groupements fonctionnels. C'est ainsi qu'Escourrou et moi, avons 
réalisé les premiers, en 1922, la réduction intégrale du géraniol en 
citronellol, soit à la pression ordinaire, sur platine fatigué et en 
milieu liquide, soit sous pression réduite, sur l’oxyde de platine, 
vers 130° ; et encore la réduction du citral en citronellal, sur le 
nickel, à 180”, sous la pression ordinaire, ou sors pression réduite, 
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Quand le groupement fonctionnel en x de la double liaison, est 
un groupement alcool, comme dans le géraniol, il ne semble pas 
qu'il y ait lieu d'invoquer autre chose qu’une aptitude particulière 
de cette double liaison à l'hydrogénation. Mais quand ce groupe- 
ment fonctionnel contient, lui-même, une liaison multiple (-C = O, 
- C = N), on peut se demander si cette liaison n'intervient pas par 
sa conjugaison avec la double liaison voisine. 

J'ai essayé(l) d'élucider cette question sur la benzylidène- 
acétone. 

L'hydrogénation de ce corps est possible, théoriquement, de 
de deux manières : 
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Si elle porte uniquement sur la double liaison éthylénique, nous 
n'obtiendrons que de la benzylacétone; si elle a lieu en 1-4, sur 
le système conjugé, il se fait d’abord la forme énolique, et si 
celle-ci présente quelque stabilité, nous devons en retrouver dans le 
produit d'hydrogènation. 

Or en abaissant progressivement la température et la pression 
sur le nickel, comme catalyseur, nous avons vu augmenter lente- 
ment la proportion de l'énol dans la benzylacétone qui est le pro- 
duit intégral de l’hydrogènation. À 150°, sous 18°", nous avons 
atteint 20 à 22°/, d’énol (déterminé au moyen de l'iodure de zinc 
éthyle) et nous n'avons pu aller au delà. 

Mais après stabilisation du mélange céto-énolique par chauffage 
en présence d'un peu de potasse, nous n'avons plus trouvé que 
10 à 11 /, d'énol. 11 semble donc bien qu'il se soit fait de l'énol au 
cours de l’hydrogènation, mais comme nous n'avons pu encore 
étudier la stabilité de celui-ci, en présence du catalyseur et de la 
chaleur, il ne nous est pas permis de rien préjuger sur l'importance 
de cette formation On peut dire, dès à présent, toutefois, que 
l'hydrogénation en 1-4 intervient, mais il est très possible que 
l'hydrogénation directe de la double liaison èthylènique se produise 
aussi, parallèlement. 

Mécanisme de la déshyarogènation catalytique des alcooïs. — 
Pour la déshydrogènation catatytique des alcools primaires ou 
secondaires, en aldéhydes ou cétones, deux mécanismes paraissent 
être également possibles. Les deux atomes d'hydrogène qui s’éli- 


(1) Avec Mingassui. 
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minent peuvent être fournis, tous deux, par le groupement fonc- 
tionnel, ou bien l’un d'eux sera pris sur le carbone voisin, d'où 
résulte alors, en première phase, une forme énolique. 


a ee” RCHICOR" 
e 7 NRCH=C—R 
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Nous avons donc repris, de ce nouveau point de vue, les expé- 
riences de Bouveault et nous avons opéré sur le cyclohexanol et sur 
l'hexyl butyl carbinol (1). Quelles que soient les conditions opéra- 
toires, le dosage d'hydroxyles dans le mélange d'alcool et de 
cétone ne nous a jamais donné, dans la limite des erreurs d'expé- 
rience, que le chiffre correspondant à l'alcool. 

Bien que des vérifications soient encore nécessaires, il paraît 
possible de conclure que la déshydrogènation catalytique des 
alcools s’exerce uniquement sur le groupement fonctionnel. 


J'aiterminé, Messieurs, et je m'excuse d'avoir été aussi long. 

Si nous examinons l’ensemble des résultats obtenus, ils semblent 
être un gage de ce que nous pouvons espérer dans cette voie. Le 
domaine est vaste, en effet, des réactions catalytiques d'hydrogèna- 
tion ou autres. susceptibles de s'effectuer en plusieurs étapes et 
pour lesquelles il soit intéressant de s'arrêter aux paliers intermé- 
diaires. Je me propose d'en poursuivre l'étude. Mais, dès à pré- 
sent, nous avons, je crois, le droit de considérer l'emploi des 
pressions réduites, en catalyse, comme un moyen d'agir d'une 
manière très simple sur l’activité des catalyseurs et en même temps 
de Soustraire rapidement à l'action de la chaleur et du catalyseur, 
de rendre par suite accessibles, des formes intermédiaires, peu 
stables, que les procédés habituels permettaient à peine de soup- 
çonner. 

La méthode, d’ailleurs, n'est sans doute pas limitée à la voie 
sèche, quand on aura affaire à des liquides ou à des solutions 
n'ayant qu'une faible tension de vapeur dans les conditions 
opératoires. : 

C'est, en somme, une technique nouvelle qui s'offre aux chimistes 
et qui. sans avoir la prétention d'égaler en ampleur ses aînées 
dans le domaine de la catalyse : la voie sèche et la voie humide, 
avec Ou Sans pression, apportera, dans bon nombre de cas, plus de 
finesse dans l’analyse et plus de souplesse dans la synthèse. 


«13 Préparé par action du butyl bromure de magnesium sur l'enanthoi. Eb i2 mm = 107 
44 = 0,522. En collaboration avec Mingasson. 
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L'ABSORPTION EN SOLUTION CONCENTRÉE ET L'ADSORPTION DES 
LIQUIDES, 


par Raymond DEFAY. 
(Communiqué à la Rédaction le 5 janvier 1928). 
[re PARTIE. — ALLURE DES COURBES D'ADSORPTION. 


Lorsqu'on prolonge la détermination des courbes d’adsorption 
jusqu’au domain: des solutions concentrées, on constate généra- 
lement que l’adsorption du corps dissous semble cesser d’obéir 
à la loi classique de Boedecker-Freundlich. Comme on le sait, 
cette loi a pour expression 

fl 


f=k C (1) 
dans laquelle jf est le poids de substance fixée par gr. d’adsorbant, 
C. la concentration de la solution lorsque l'équilibre est atteint, 


l 1 
ket — deux constantes ( généralement . < 1). 


D'après cette loi, l’adsorption f croît toujours avec la concen- 
tration C.. Or l'adsorption apparente (mesurée par le changement 
de concentration de la solution, avant et après l’adsorption), au 
lieu de croître avec la concentration de la solution où baigne 
l’adsorbant, passe par un maximum, puis décroît jusqu’à s’annuler 
et parfois devenir négative. 

Le but de ce travail était de démontrer que cette allure, 
considérée parfois comme anormale, est, au contraire, l'allure 
normale et tout à fait générale du phénomène. Cela devient, en 
effet, évident dès que l’on a écrit la relation liant l'adsorption 
apparente à l’adsorption vraie. 

Mais au moment de rédiger cette note, j'ai pris connaissance 
d’un travail puolié en 1922, uù W. Ostwald et R. Izaguire(l, formu- 
laient déjà la même conclusion. Leur étude théorique du phéno-. 
mène étant très complète, plus complète que n’eût êté la menne, 
je n’en reprendrai pas l’expusé dans ses détails. En revanche, 
l'appui expérineatai du travail de ces auteurs, Se bornant à trois 
courbes d'adsorption en milieux Concentres, extraites des tiavaux 
de Sctimidt Walter, Williams et Gustafson, il m'a sembié qu'il ne 


(1) Kollold. Zeitschrift, 3Q, 279 (1922). 
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serait pas sans intérêt de décrire les expériences qui m'avaient 
guidé vers les mêmes conclusions. Elles apporteront une confir- 
mation nouvelle de ces vues théoriques. 

Pour la partie théorique je me bornerai à un exposé très succinct 
et strictement suffisant pour montrer au lecteur qui n'aurait pas lu 
les travaux antérieurs sur ce sujet, quel peut être l'intérêt de ces 
recherches. 

Cet exposé diffère légèrement de celui d'Ostwald et Izaguire. Il 
se prête sans doute moins bien à une étude tout à fait détaillée de 
la question, maïs il a peut-être l'avantage d'être plus rapide et plus 
intuitif. 11 convient donc au but proposé. Pour une étude plus 
approfondie ainsi que pour toute la partie bibliographique, je 
prierai le lecteur de bien vouloir se reporter au travail cité 
d'Ostwald et Izaguire. 


Lorsque l'on veut établir la courbe d'adsorption d'un corps 
dissous, on opère généralement de la façon suivante : on mesure 
la concentration du corps dissous avant et après adsorption et l’on 
écrit que la quantité adsorbée x est égale à la différence des 
quantités dissoutes initiale et finale. 

Si V'est le volume de la solution et C et C. les concentrations 
initiales et finales (d'équilibre) du corps dissous on écrira : 


x = VC—VC=V(C—C) (2) 


L'adsorption serait ainsi proportionnelle à (C -- C.), quantité 
très facilement mesurable avec précision. 

Malheureusement cette expression suppose que le volume de la 
solution n’a pas changé pendant l’adsorption. 1l est évident que si 
le solvant est aussi adsorbé, ou si, pour toute autre cause, le 
volume de la solution passe de la valeur V a une valeur différente V”, 
la quantité adsorbée x ne devra plus se calculer pas la formule (2) 
mais bien par la formule : 


x = VC — VC. (3) 


Ce serait chose facile si le volume V”’ était mesurable. Pour le 
déterminer, on pourrait mesurer le volume total (solution + adsor- 
bant) après adsorption Maïs pour en déduire V’il faudrait connaître 
d'abord l'accroissement du volume total de la solution dû à 
l'addition de l’adsorbant avant toute adsorption, c'est-à-dire le 
volume vrai de l'adsorbant. 

Or la simple definition de ce volume exigerait une connaissance 
approfondie de ce qui se passe dans les pores de l'adsorbant; il 
faudrait savoir notamment jusqu'à quel point ces pores sont 
envahis par le liquide mis en présence. 
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Ceci nous montre que dans l’état actuel des connaissances, il 
nous est impossible de mesurer correctement l'adsorption. 

Tout ce que nous pouvons mesurer c'est l'adsorption apparente p, 
qui, rapportée à l'unité de masse d’adsorbant se définit par la 
formule suivante : 

V(C—C.) 
D (4) 


dans laquelle m est la masse d'adsorbant mise en œuvre, V le 
volume initial de la solution. 

C'est en réalité l'adsorption apparente qui a presque toujours 
été mesurée par les expérimentateurs. 

Cependant la quantité f de corps dissous, réellement fixée sur 
1 gr. d'adsorbant, ou adsorption vraie est : 

VC— VC. 
Je 6) 


Essayons de calculer V”, le volume final de la solution. 

Il a deux causes qui font changer le volume de la solution pen- 
dant l’adsorption : 

1° l'adsorption du solvant. 

2° l'adsorption du corps dissous, dont le départ modifie géné- 
ralement le volume de la solution qui le contient. 

Cet exposé devant, avant tout être rapide et simple, restreignons- 
nous au cas idéal où le solvant et le corps dissous sont deux liqui- 
des miscibles en toutes proportions et sans contraction(1). Alors le 
volume de la solution est égal à la somme des volumes de ses deux 
constituants. 

Soit v le volume spécifique du corps dissous. 

Lorsque les m gr. d'adsorbant auront fixé mf gr. de corps dis- 
sous, le volume de la solution aura de ce chef diminué de 


mfv 


Soit s le volume spécifique du solvant et a l'adsorption du solvant 
par unité de masse d’adsorbant. - 

La diminuton de volume de la solution due à l’adsorption du 
solvant, sera semblablement 


mas 


(1) Pour faire l'étude, sans se resireinüre à ce cas, il faut définir pour chaque consti- 
tuant, un volume spécilique en solution, différent du volume spelñque ordinaire et fonction 
de la concentration. La difficulté est qu'il faut alors tenir compte des concentrations ini- 
tiaies et finales. Ostwald et Izaguire, à la suüie de Wifliams, ont cuite cette difficulté en 
rapporftani leursconcentraiions à la masse et non au voiuine de la solution 
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Si bien que 
V'=V - mfv - mas 
En substituant cette valeur de V’ dans la formule (5), puis tenant 
compte de (4), il vient immédiatement 


f=p+frvC+asc, 


D'où l'on tire, pour l'aisorptiou apparente exprimée en fonction 
des phénomènes vrais : 

p -f—-fvC—-ascC,. (6) 

Un coup d'œil sur cette formule va nous permettre de prévoir 
l'allure de la courbe d’adsorption apparente : 

1° l’adsorption apparente p est toujours plus petite que l'adsorp. 
tion vraie f (f est essentiellement positif). 

2° lorsque la concentration en corps dissous est la plus grande 
possible, c.-a-d. lorsque la solution se réduit au corps dissous pur, 
exempt du solvant, C,, — contenu en Gr. de cc de solution —, 
devient égal au poids spécifique et vaut = et le second terme de la 
formule (6) se réduit à f. De plus a est nécessairement nul en 
l'absence du solvant, et la formule (6) se réduit à 

p=f—f-o 

Il n'est d'ailleurs pas étonnant que l'adsorption apparente soit 
nulle dans ce cas, caril est bien évident que l'addition d'un adsor- 
bant ne saurait modifier la concentration d’un corps pur. 

p devant toujours finir par s’annuler, il est bien évident que 
lorsque l'adsorption apparente est d'abord positive, sa courbe devra 
toujours présenter un maximum suivi d'une branche descendante. 

Inversement, lorsque p est d’abord négatif sa courbe devra pré- 
senter un minimum. 

3° Lorsque l’adsorption du solvant est inexistante, a—=0, l'adsorp- 
tion apparente ne sera jamais négative. 

En effet, C, étant au plus égal à : comme nous l'avons vu au 
2°, on aura toujours v C, < 1 et par conséquent 


f- fvC.2o. 


La courbe aura dans ce cas l'allure 1 (figure 1). 

4 L'adsorption du solvant causant un second abaissement à une 
courbe, qui sans elle finirait par s'annuler, rend nécessairement 
négative une partie de la courbe. Celle-ci prend alors d’allure 2. 

L'adsorption du solvant fait donc généralement apparaître aux 
fortes concentrations ue adsorption apparente négative. Il n'y a 
exception, que si elle-même devient très petite dans cette zône. 
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La branche négative remonte vers Zéro quand a diminue puis 
s'annule pour C, maximum. Type 2, figure 1. 

Le lecteur trouvera un complément d'étude sur les variations 
d’allure des courbes dans le travail d'Ostwald et Izaguire. 
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Fig. 1. 


Voici maintenant deux exemples expérimentaux montrant que les 
courbes d’adsorption apparentes présentent bien l'allure prévue 
théoriquement. 

1* Exemple : Milieu très complexe. Adsorption du colorant brun 
d'un hydrolysat protéique, par la silice fossile (qualité N. C. 2 de la 
Société des Silices Fossiles de France). 

Cet exemple a un caractère plus qualitatif que quantitatif ; il avait 
été étudié à l’occasion de recherches d'ordre industriel; l’adsor- 
bant n'y a pas subi de dessication préalable; il se trouvait en 
équilibre avec l'humidité atmosphérique ; la valeur de a dans la 
formule 5 sera donc plus petite qu’elle n’eût été si l’adsorbant avait 
été jeté bien sec dans la solution. Il faut donc s'attendre à ce que 
la branche descendante de la courbe p, descende moins rapide- 
ment qu'avec l’adsorbant sec. Nous verrons cependant que son 
inclinaison reste très forte. 

Quatre échantillons de silice, de 10 gr. chacun, sont mis, pendant 
35 minutes, au contact de solutions colorées (hydrolysats protéi- 
ques bruns) de concentrations différentes. Volume de solution : 
chaque fois 20 cc. Les mélanges sont agités de temps en temps, 
puis filtrés. La coloration des filtrats est mesurée par dilution du 
filtrat jusqu’à obtention d’une couleur étalon. Les chiffres de colo- 
ration donnés ci-dessus, sont exprimés en une unité arbritraire U, 
valant le centième de la coloration de la solution initiale la plus 
colorée. 

Dans le tableau suivant C et C, sont donnés par l’expérience, p 
est calculé par la formule (4). 


C Ce 
en U par cc. enUparcc. enU par gr. 
100 72 56 
75 40 70 
50 18 64 
25 5,75 38,50 


E LE ce re Ce 
nn 50 79 100 


Ces quatres points ne définissant pas assez clairement la branche 
descendante de la courbe, un cinquième point a été établi posté- 
rieurement, avec une solution plus concentrée (C == 121 U). 

Le temps d'action a été de 50 minutes. 

Résultats : C, = 101,8 U par cc. 

p = 38,4 U par gr. 

Ces chiffres ont été portés sur la figure 2. Une asymptote a été 
tracée au juger. 

Nous verrons plus loin quelle signification elle peut avoir. 

2° Exemple : Milieu simple. Acide acétique et eau en présence de 
Norit (noir végétal activé, qualité F. N. X.) 
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La Norit est avant tout bien homogénéisée par malaxage. Les 
différents échantillons de Norit sont pesés, puis séchés à l’étuve 
vers 85°. La dessication est ensuite continuée dans un exsicateur à 
l'acide sulfurique jusqu’à poids constant Dans une première série 
d'échantillons, le poids sec est descendu uniformément à 83 ‘/, du 
poids humide + 0,1 °/, (une seule fois 0,4 ‘'.,). Dans une seconde 
série où les noids humides ont été pesés un autre jour'état hygromé- 
trique de l'air différent), le poids sec est descendu à 79,05 :: 0,15 
pour cent du poids humide. Ces chiffres donnent une idée approxi- 
mative de la quantité d’eau que peut fixer la Norit. 

Sont ensuite préparées des solutions d'acide acétique de diffé. 
rentes concentrations. De chacune, on prélève 20 cc. pour l'essai 
d’adsorption. Ce prélèvement est toujours fait avec la même pipette. 

L'adsorption se fait dans le vase même où s'est faite la pesée de 
Norit. Chaque vase contient environ 1,700 gr. de Norit sèche. 
Afin d'éviter que la Norit n’adsorbe l'humidité admosphérique au 
lieu de l’eau de la solution, les vases sont tenus hermétiquement 
clos, jusqu’au moment où l'on soulèvera légèrement le couvercle 
pour introduire la pointe de la pipette. 

L’agitation est faite à l’aide d’un tout petit agitateur de verre. 
Les flacons ne sont pas secoués, pour éviter que de la Norit ne 
reste hors solution en se collant aux parois. On agite d'abord : fois, 
à un quart d'heure d'intervalle, puis toutes les 24 heures. Les 
dosages ne sont faits qu'après 72 heures, au moins, de contact, 
afin d’être pratiquement certain d'avoir atteint l'équilibre. Tempé- 
rature de l’équilibre : 18°. 

Pour le dosage de la concentration d'équilibre, on laisse la Norit 
se déposer et on prélève par pipetage du liquide surnageant. 

Chaque essai d’adsorption n'a été fait qu’une fois, mais tous les 
dosages sont doubles. 

L’acide acétique est titré à froid en présence de phénolphtaléine 
par une solution d’hydrate de baryte environ 0,4 N. 

Immédiatement avant l'emploi, cette solution est filtrée pour 
éliminer tout précipité de CO, Ba, puis titrée par de l'H CI déci- 
normal, en présence d'acide rosolique. 

Afin de s'assurer que l'acide carbonique de l'air ou de l'eau 
distillée ne fausse pas les dosages, un essai à blanc est fait, mon- 
trant que la phénoilphtaléine rougit par une seule goutte de baryte. 

Le volume utilisé de baryte est lu dans une microburette con- 
trôlée, graduée en centièmes de cc. 

Afin que le lecteur puisse critiquer par lui-même la précision des 
mesures, je donne ci-dessous la série des lectures de volumes. 
(Tabieau 1). 
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Toute solution portant un numéro « prime » donne la concentra- 
tion d'équilibre correspondant à la concentration initiale de même 
numéro. 


TABLEAU Î. 
RE 
N° de la Vol : dosé cc. de moyenne Titre de 
solution, ec. baryte adoptée. baryte. 


| 


3 3.385 à 
d À 3 "3,395 sr 
l 
, 3 2,185 
? 3 2,205 WE _— 
Ï 0,39 . 
6 2 5,59 | . 
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0,5 7:97 { ” 
À Ÿ os 7,97 | d : 
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\ 0,387 
, D os 103$ À hoss 
4 | 0, 10,28 | r315 
Î 
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Tous les prélèvements de solution à doser, ont été faits avec une 
mème pipette de 1 cc. graduée en centièmes. Son volume a été 
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contrôlé et la correction apportée dans les calculs ultérieurs. 
Un coup d'œil sur les chiffres ci-dessus, montre que de petites 
erreurs pour la valeur de Cet C,, peuvent donner de grandes 
erreurs pour la valeur de C — C. Pour éviter cela, il suffit de me- 
surer les C et C, d’une même expérience avec les mêmes pipettes 
et burettes, la même solution de baryte, et presque simultanément. 

Le tableau suivant détermine la courbe d’adsorption apparente, 
calculée d’après les données expérimentales. et rapportées au 
gramme de Norit séche. | 


Adsorption apparente d'acide acétique en soluticn aqueute par la Norit. 


7 7 V(C-C) 
Ce PERTE 
en gr. de CH; COOH par cc. en gr. de CH; COOH par gr. de Norit 

0,017.7 | 0.113 
0,061.3 ‘ 0,149 
0,115 l 0,167 
D,241 0,170 
0,364 ! 0,143 
0,488 0,115 


0,648 0,083 
Ces valeurs ont été reportées sur la figure 3. 
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Conclusions et discussion. 


Comme on le voit, l'existence d’une branche descendante aux 
courbes d'adsorption apparente n'est pas douteuse, et il semble que 
les quelques auteurs, qui ont étudié l’adsorption en solution con: 
centrée, l'ont généralemant observée. À ma connaissance il n'y 
a que la courbe trouvée par Driver et Firth ‘1) pour le mélange 
eau-alcool en présence de noir adsorbant, qui y fasse exception. 
Mais il semble, d'après d'autres essais que publient ces auteurs, 
que l'équilibre n’était pas atteint au moment de leurs dosages. 
Leur courbe est déterminée après 24 heures de contact, alors que 
l'équilibre ne s'établit qu'entre 62 et 90 heures. 

Jusqu'à quel point peut-on, de la connaissance de l’adsorption 
apparente p, remonter à celle de l'adsorption vraie f et de l’adsorp- 
tion du solvant a? 

Quand p est connu, l'équation (6) ne nous donne toujours qu’une 
relation entre deux inconnues a et f. Pour que le problème soit 
soluble, il faudrait une seconde équation. 

Williams puis Gustafson ont essayé de déterminer f + a., par 
mesure de l'augmentation de poids de l'adsorbant mis en présence 
de mélanges de vapeurs du solvant et du corps dissous, en pro: 
portions variables. Mais cette voie est hérissées de difficultés. Le 
lecteur en trouvera la critique dans la Kapillarchemie de Freund- 
lich. Cependant, ce n'est que par la détermination d'une seconde 
équation, que l'on peut espérer résoudre complètement le pro- 
bléme. 

A défaut d'une seconde équation, Ostwald et Izaguire (loc. cit.) 
font une hypothése : c’est que l’adsorption vraie du corps dissous 
obéit à la loi de Boedecker-Freundlich. 


Î 
f--kC." 
où k et : sont des constantes, et que l’adsorption du solvant obéit 
à la même loi, mais avec d'autres constantes A” et a les concen- 
trations y étant exprimées en concentrations de solvant dans la 
solution. | 
Ils font, en outre, l'hypothèse que les deux adsorptions ne se 
contrarient pas l’une l’autre, ce qui semble moins acceptable. 
Enfin par une méthode très ingénieuse de décomposition des 
etfets dans les différentes zônes des courbes expérimentales, ils 


(1) d. Chem. Soc. London (1921: 119, 112h 
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arrivent à calculer les quatre constantes #. #’, n et n° et à avoir 
ainsi une description tout à fait complète du phénomène. 

Ce travail est fort intéressant car il démontre que /a loi de Boe- 
decker-Freundlich est capable de fournir une image relativement 
exacte du phénomène à toute concentration. 

Comme cette loi à l'avantage d’être simple, il semble donc qu'il 
faille l’admettre jusqu’à preuve du contraire. Du travail d'Ostwald 
ef Izaguire, il ne faudrait cependant pas conclure que l’expérience, 
démontre la validité de la loi de Boedecker en solution concentrée. 
A titre d'exemple, je vais montrer que ces expériences peuvent 
aussi bien s'expliquer, si l’on admet que l’adsorption vraie a l'allure 
d'une courbe tendant vers une asymptote horizontale, comme le 
pensait G. C. Schmidt (1) 

En effet, dans cette hypothèse, il est vraisemblable que, pour les 
concentrations moyennes, on se trouvera dans la portion asymp- 
totique de la courbe f eten même temps dans la portion asympto- 
tique de la courbe «. Pour Schmidt, ces asymptotes sont, bien 
entendu, horizontales et correspondent à une saturation de l’adsor- 
bant. Dans cette zone, on peut donc admettre que f et a sont con- 
stants. Comme, d'autre part, v et s sont constants dans les solutions 
sans contraction, et ne varient que lentement dans les autres solu- 
tions, la formule (6) se réduit pour les concentrations moyenes à 


p = Îmax— KCe (6°) 
dans laquelle K est une constante définie par 


&= Vfmux À SAmar - (7) 


Puisque dans cette zone f,.. est sensiblement constant, la courbe 
p s’y réduit donc à une droite dont le coefficient angulaireest  X. 

Lorsque le solvant n’est pas du tout adsorbé, cette droite attein- 
dra l’axe des C, au point extrême du graphique, c’est-à-dire pour 
C, = 1 et représentera vraiment l’asymptote de Schmidt, ayant subit 
un abaissement du fait de la diminution de volume due au départ du 
corps dissous 

Lorsque le solvant est adsorbé, cette droite s'incline davantage 
et coupe l’axe des C.. On a alors un graphique du type Il (fig. 1) 
avec la branche descendante quasi rectiligne C'est encore l'asymp- 
tote de Schmidt, mais elle est inclinée suffisamment pour devenir 
asymptote commune aux parties extrêmes de la courbe, dont l’une 
correspond aux variations de f et l’autre à celles de a. 


(1).Zeitsch. f. physik. Chen. 74 (1910) 689. 
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On voit que l'explication de l’allure des courbes n’est pas moins 
élégante dans l'hypothèse asymptotique de Schmidt. que dans 
l'hypothèse de la validité de la loi de Boedecker. 

Je crois cependant pouvoir donner une preuve expérimentale, 
que, si l'on adopte l'hypothèse de Schmidt il est indispensable 
d'admettre en même temps que les deux adsorptions se contrarient 
mutuellement. Dans les figures 2 et 3 ont été dessinées au juger 
les asymtotes aux courbes expérimentales. Etudions celle de la 
fig. 3. Son coëffisient angulaire À. mesurable sur le graphique 
égale 0,216. D'autre part, un coup d'œil sur la formule (6') 
montre que l’ordonnée à l'origine de l'asymptote vaut précisé- 
ment fuux . Cette valeur lue sur le graphique est 0,2225. 

Enfin les tables de densité des solutions d'acide acétique per- 
mettent de calculer que le volume spécifique v, occupé par 1 gr. 
d'acide acétique en solution, est 0,883 cc.. si l’on suppose que le 
volume spécifique de l’eau s reste égal à 1 

(Calcul fait pour une solution à 43 °/. dont la densité est de 
1,053). 

On a donc 

Vfmar = 0,883 x 0.2225 —0,1965. 
De la formule (7) on tire alors 
Amax = 0.216 — 0,190.5  =0,019.5 gr. d'eau par gr. de Norit. 


Ainsi l'adsorption maxima d'eau par la Norit. en présence d’acide 
acétique, serait d'environ 1,95 *,., alors que la dessication de la 
Norit nous montre que l’adsorption d'eau pure pouvait atteindre au 
moins 20 */.. 

Ainsi le a, des concentrations moyennes ne serait pas le plus 
grand a possible : il recommencerait à croître dès que f com- 
mence à décroître pour atteindre environ 20 ‘/, lorsque f = 0. 

Mais il serait inutile de prolonger cette discussion. Seule une 
seconde équation indépendante de (5) pourra dénartager les méri- 
tes des différentes hypothèses. 


DEUXIÈME PARTIE. — ESSAI DE DÉTERMINATION DIRECTE 
DE L’ADSORPTION D'UN LIQUIDE PUR OU D'UNE SOLUTION. 


C’est dans le but de trouver la seconde équation désirée, que 
cette recherche a été faite. Les essais tentés en travaillant avec les 
vapeurs des liquides, au lieu des liquides eux-mêmes. soulevant de 
graves objections, j'ai essayé de mettre sur pied une méthode 
nouvelle où l'on mettrait l'adsorbant au contact mème du liquide. 
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On essaie d'y déterminer la perte de volume V — V’ du liquide, ce 
qui, appliqué aux solutions, donnerait la connaissance de V’ donc 
de f (formule 5) et déterminerait tout le problème. 

Cette méthode est assez délicate. 


l. — Principe de la méthode 


Lorsqu'on filtre un mélange adsorbant-solution, le volume V, du 
filtrat est trés sensiblement moindre que le volume primitif V de la 
solution. Une partie de la solution est donc retenue sur le filtre par 
l’adsorbant. Cette diminution de volume est due partiellement à la 
rétention capillaire de solution entre les grains de l’adsorbant ou 
imbibition. partiellement à l'adsorption vraie du solvant et du corps 
dissous, ce que nous appellerons globalement : /e volume adsorbé 
de solution. Ce volume adsorbé vaut V— V': c'est lui que nous 
allons essayer de déterminer. 

Désignons par : 

r la rétention totale, c'est-à-dire le volume de liquide fixé par gr. 
d'adsorbant, tant par adsorption que par imbibition. 

V—Vv, 


= —|° 


m 


i le volume d’imbibition d’un gr. d’adsorbant, c'est-à-dire le 
volume du liquide qui occupe les interstices de l’adsorbant, sans 
être adsorbé. et dont on pourrait concevoir l'expulsion par des 
procédés mécaniques : violent essorage centrifuge. déplacement 
par un autre liquide, etc... 

u le volume adsorbé de solution en cc. par gr. d'adsorbant 


vV —y" 
u= 


m 
On a évidemment : 
r=i+u 
La méthode expérimentale des mesures de « découle d'elle-même 


des définitions précédentes On mesure séparement r et i; leur 
différence donne « 


Mesure de la rétention totale 7. 


À première vue, cette mesure paraît des plus facile, puisqu'il 
suffit de mesurer le volume initial V de la solution et le volume V, 
du filtrat, En réalité, au contraire, cette mesure comporte de très 
grandes causes d'erreur. En effet, dans sa réalisation, il vient se 
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iuxtaposer au phénomène de rétention par l’adsorbant, des phéno- 
mènes capillaires parasites : phénomènes capillaires dans les pores 
du papier filtre, dans le conduit de l’entonnoir, phénomènes capil 
laires aux surfaces de séparation adsorbant-papier filtre, papier 
filtre verre, adsorbant-air. Ainsi les valeurs trouvées pour 7 sont 
toujours trop grandes. 

Pour tâcher d'éliminer ces différentes causes d'erreur, j'ai fait 
une Série d'essais avec de l’eau distillée et du noir animal. J'ai pu 
voir ainsi clairement, que les principales causes d'erreur étaient 
les phénomènes de surfaces : en effet, la valeur de r varie sensi- 
blement avec la forme de filtre employée (conique, en colonne, en 
couche plate) qui change la répartition des surfaces. r s’abaisse 
lorsque, à masse d'adsorbant égale, la disposition diminue les sur- 
faces extérieures de cette masse. 

Malheureusement ces essais ne m'ont pas donné le moyen d'éli- 
miner convenablement ces causes d'erreur 

Mais en somme. peut nous importerait, que nous trouvions pour 
r une valeur trop forte, si nous trouvions pour {une valeur majorée 
de la même erreur. 

Car alors, ces deux erreurs se compenseraient exactement dans 
la différence. 


Or. pour affecter r et { de la même erreur, il suffit de les mesurer 
successivement dans le même appareil, où la même masse adsor- 
bante servant aux deux mesures, reste exactement dans la mème 
position; c’est ce qui a été réalisé dans les mesures qui seront 
décrites ci-après. 


Mesures de i’imbibition : 


1°) /mbibition en présence d'euu pure. 

Le principe est fort simple. Supposons une colonne filtrante 
d'adsorbant entièrement imbibée d'eau. Arrosons-là par un liquide 
différent. Ce sera, de préférence, une solution aqueuse, afin que 
le liquide nouveau, ne déplace pas l'eau adsorbée, dans sa com- 
binaison d’adsorption. Cette solution, sans toucher à l’eau absor- 
bée, chassera devant elle mécaniquement l'eau imbibant les inter- 
stices de l’adsorbant. Au moment où la première goutte de solution 
apparaîtra à la base de la coionne. on mesurera le volume écoulé. 
Ce volume d’eau déplacé est le volume imbibant cherché. 

Bien entendu, pour que cetre expérience aît un sens, il est indis- 
pensable que, dans la colonne filtrante, le plan de séparation eau- 
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solution avance bien régulièrement (de front). L'expérience est 
évidemment, sans signification si la masse filtrante présente des 
passages de moindre résistance, des « renards », par où s'écoule 
toute la solution, et des zones mortes qu’elle ne balaye pas. 

Or, sans précautions spéciales, il est impossible, de réaliser un 
filtre Sans « renard ». En faisant, par ex , passer une solution très 
colorée sur un adsorbant blanc comme le Kkieselguhr, on peut, 
après coup, en sectionnant la colonne filtrante, voir par où le 
liquide est effectivement passé. On constate alors que dans 100 -/. 
des cas la solution n'a balayé qu'une infime portion de la masse 
filtrante. 

On peut parfois réussir à supprimer les « renards », en mélan- 
geant intimement l'adsorbant avec des perles de verre. Mais les 
résultats sont encore aléatoires. 

Un procédé très simple, qui m'a, en revanche, toujours réussi 
est de diviser l’adsorbant en couches de 2 ou 3 mm., séparées par 
des rondelles de papier filtre. Dès qu'un renard tend à se former 
dans une de ces couches, il se colmate aussitôt de lui-même, par 
l'apport d'adsorbant entrainé par le courant, puis retenu par le 
papier. Dans ces filtres, on peut voir la solution s'avancer en un 
front bien régulier. 

Avec un tel filtre la mesure de i ne présentera plus aucune diffi- 
culté (aux erreurs capillaires près, qui sont les mêmes que pour r). 
La colonne filtrante étant imbibée d'eau, on l’arrosera, par ex., 
avec une solution très colorée et on notera le volume écoulé au 
moment où apparaît la première goutte colorée sous le filtre. 


Il faut cependant encore répondre à une objection possible. La 
solution, pourrait-on dire, subit dans son trajet l'idsorption de la 
masse filtrante. Ne pourrait-il arriver que l'onde de solution colorée 
dont on va saisir l’arrivée au bas filtre soit précédée d'une onde 
de solution décolorée dont le passage restera inaperçu ? 

Cette hypothèse, et même celle d'une discontinuité entre l'onde 
colorée et l’onde décolorée, n’a rien d'absurde. J'espère revenir 
sur ce sujet dans une étude détaillée de la filtration adsorbante. 
Pour le moment qu’il me suffise de dire que, si l’on pousse un peu 
l'étude de cette hypothèse. on arrive à la conclusion suivante : où 
bien aucune discontinuité n'a lieu, et la solution présente, de bas 
en haut du filtre, une croissance régulière des concentrations des 
différents corps dissous, ou bien. le phénomène est discontinu et 
l'on voit s'avancer dans le filtre une onde d'eau pure, suivie d’une 
onde de couleur, d’une onde de chacun des corps dissous. Mais 
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toutes ces ondes ont des vitesses différentes parce que dépendant 
de la faculté d’être adsorbé, propre à chaque corps dissous. 

Si donc faisant passer dans le filtre une solution complexe, je 
puis noter l’apparition simultanée, au bas du filtre, des différents 
colorants et autres corps dissous, j'aurai la certitude que la sépara- 
tion des ondes n'aura pas eu lieu, dans le trajet considéré et que 
la première goutte colorée est bien la première goutte de liquide, 
appartenant à la solution d'arrosage. 

L'objection sera, dès lors, complètement écartée. 

2° {mbibition en présence de solution. 

La méthode est la même, la solution imbibante jouant le rôle de 
l'eau dans l'exposé précédent. On fera usage d’une solution d'ar- 
rosage facilement distinguable de la solution imbibante. 


11. — Technique expérimentale. 


Il y a lieu de prendre quelques précautions pour que les erreurs 
capillaires affectant les mesures soient effectivement les mêmes 
pour r et pour i. 

L'appareil utilisé est représenté en I sur la figure 4. 


| 
| 
L. 


[l 


A : 
| 


Fig. 4. 


La masse adsorbante occupe l’espace entre les niveaux À et B. 
Elle est, bien entendu, divisées en couches minces par des ron- 
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delles de papier filtre, et chaque couche est soigneusement tassée 
avant de disposer la suivante. 

Appelons c les erreurs capillaires entre les niveaux À et B (liquide 
retenu aux surfaces adsorbant-air, adsorbant-verre, adsorbant- 
papier et dans les pores du papier filtre). 

Appelons c’ les erreurs capillaires entre les niveaux B et C 
(liquide retenu dans le tube, souttes en B et C). 

Les valeurs exactes théoriques, de la rétention totale et de l'im- 
bibition sont désignées par r et i, tandis que les mesures expéri- 
mentales entâchées d'erreurs capillaires seront désignées par [r] et 
{i] entre crochets. Un indice rappellera par quelle méthode est 
effectuée cette mesure. 

L'exposé sera fait en supposant que l’on cherche r et i pour 
l'eau pure et que la masse adsorbante employée est de 1 gr. Le 
lecteur généralisera sans peine. 

Première méthode. -— Verser sur le filtre sec un volume V d'eau 
et aspirer à la trompe. Mesurer le volume V, restant au-dessus de 
A lorsque le liquide atteint B. La différence de ces volumes donne 
la quantité de liquide mouillant le filtre : c’est [r],. 

V—V,=fr, =r+c 

Continuons d'aspirer jusqu'à ce que l’eau affleure en À (C est 
donc mouillé alors) Verser la solution d’arrosage et aspirer. 
Mesurer le volume qui s'écoule jusqu'au moment où la solution 
atteint B : c'est [i],. 

il =it+c 
donc 
Eh (i=r-i-u 

Seconde méthode. -- Verser sur le filtre sec le volume V d'eau et 

aspirer. Mesurer le volume écoulé, dans la burette inférieure 


lorsque la surface de l’eau atteint À. 
La différence de ces volumes est [r].. 


Ph-er+e+e 
Verser la solution d'arrosage et mesurer le volume écoulé 
lorsque la première goutte de cette solution arrive en C. C'est [i],. 
ik: tc+c 
donc 
Fh —lÜhk=r-isu 
Ces deux méthodes peuvent être suivies simultanément durant 
la même expérience, et se contrôlent l'une l’autre. 


Remarque. — Il peut arriver que le liquide ne mouille que partiel: 
lement le verre le long de la masse filtrante. Cela est très facile à 
voir et ne présente aucun inconvénient pour autant que la situation 
soit la même pendant la mesure de r et pendant celle de i. Il y 
a lieu d'observer avec soin l'invariabilité de cette situation, et de 
rejeter la mesure en cas de changement. 


111. — Expériences réalisées. 


1° Expériences préliminaires avec le kieselguhr. — Cette expé- 
rience n'a pas été faite dans l'appareil de la figure 4, mais dans un 
appareil donnant de beaucoup plus grosses erreurs de lectures. 
Son but était seulement de faire apparaitre qualitativement l'exis- 
tence d'une différence de grandeur entre la rétention totale et 
l'imbibition, et de montrer l'apparition simultanée au bas du filtre 
des divers constituants de la solution d'arrosage. 10 gr. de silice 
fossile N. C. 2, sont tassés en dix couches séparées par du papier 
filtre. La silice forme ainsi une colonne cylindrique de 20,5 mm. 
de diamètre et 43 mm. de hauteur. 

Le filtre est arrosé de 17 cc. d'eau distillée. Lorsque l’eau a 
envahi tout le fiitre, le volume restant au-dessus du filtre est 
environ 2,75 CC. 


10 [r], — 17 — 2,75 — 14,25 cc. 


Pour la mesure de i. l'aspiration est arrêtée exactement au 
moment où la surface de l'eau atteint le haut du filtre (niveau 4, 
figure 4). Les pores de l'adsorbant sont donc restés bien remplis 
d'eau. Le filtre étant dans cet état, on peut vérifier que, si On l'ar- 
rose, par ex , de 5 cc. d’eau et qu'on aspire jusqu’à ce que la sur- 
face de l'eau atteigne de nouveau le niveau À, on aura recueilli 
exactement 5 cc. d’eau, à la base du filtre 

Le fiitre est alors arrosé d’un hydrolysat protéique ammoniacal, 
brun-foncé, et l'aspiration est reprise. On voit très bien le plan de 
sépiration zone-brune-zone blanche s’avancer régulièrement en 
un front hori’ontal. 

Lorsque ce plan atteint le niveau B, 11,5 cc. d’eau (parfaitement 
incolore) se sont écoulés dans l'éprouvette graduée et une goutte 
colurée apparaît à la base du filtre. Donc, 


10 [il — 11,5 cc. 


Afin de s'assurer de la simultanité de l'arrivée, an bas du filtre, 
du colorant et de la solution complète, l’éprouvette où coulaient 
les souttes du filtrat, contenait un peu d'acide rosolique. 
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La première goutte qui se soit montrée alcaline vis-à-vis de l'acide 
rosolique, était précisément la première goutte colorée. 

Ainsi l'ammoniac de l’hydrolysat arrivait bien au bas du filtre en 
même temps que la matière colorante brune. 

Enfin la cystine, présente dans l'hydrolysat. a été recherchée, 
par la réaction du soufre labile, dans une série d'échantillons de 
filtrat, prélevée avant, pendant et après l'apparition des premières 
gouttes colorées. La réaction s’est montrée négative pour tous les 
échantillons d'avant, positive pour tous ceux d'après et positive 
faible dans ! échantillon qui contenait les quelques première gout: 
tes colorées dans environ 7 cc. de l’eau écoulée auparavant. La 
première goutte colorée était donc bien la première représentante 
de l’hydrolysat complet. 


Calcul du volume d'eau adsorbé : 
u = [rl -[—1,425 — 1,15 = 0.275 cc. par Gr. 


2. Expérience préliminaire avec la Norit F. N. X. — 10 Gr. de 
NoritF. NX. X., tassés en 20 couches, forment une colonne de 38 
mm. de haut sur 26,5 mm. de diamètre. Même mode opératoire. 
Lecture des volumes faite suivant la seconde méthode. 


10 [rl — 17 cc. 
10 [ik — 15,2 cc. 


Volume d'eau absorbé. 
{rl - [él = 1,7 — 1,52 = 0,18 cc. par Gr. 


Remarque. — Dans cette expérience, la décoloration de l'hydro- 
lysat s’est trouvée trop poussée, pour qu’on puisse déceler la cou- 
leur très faible des premières gouttes d'hydrolysat arrivant au bas 
du filtre, Mais un autre caractère très net, permet de les reconnai- 
tre : elles sont d'une densité notablement différente de celle de 
l'eau qui s’est écoulée avant elle. Si bien que, lorsqu'elles tombent 
dans cette eau, elles y restent visibles quelques instants, par suite 
de leur réfraction différente. 

Ces essais n'étant que des expériences préliminaires, ont été 
faits sans dessication préalable des adsorbants Le lecteur trouvera 
ci-dessous la description de 3 mesures moins grossières, étudiées 
au point de vue de la concordance des résultats. 

3° Trois mesures concordantes avec le kieselguhr. — Cette expé- 
rience a un double but : 

D'abord montrer que les valeurs trouvées pour u sont effective. 
ment indépendantes de la forme et des dimensions de la colonne 


filtrante employée, bien que, comme nous le savons, fr] et [i en 
dépendent. 

Ensuite. comparer les résultats de cette méthode avec ceux de 
la méthode qui mesure l’adsorption des vapeurs du liquide. 

il est fait usage d’une silice fossile restée longtemps au contact 
de l'humidité atmosphérique. Après l'avoir soigneusement homo- 
gènéisée, on en prélève trois échantillons. Ces trois échantillons 
sont employés au remplissage de trois filtres : n° 1, 2 et 3. 

Les filtres 1 et 2 servent de témoins : ils seront employés sans 
dessication préalable de la masse filtrante, afin de nous faire con- 
naitre l’état d'humidification de la silice; la valeur de u qu'ils 
nous donneront sera la quantité d’eau que la silice peut encore 
adsorber lorsqu'elle passe de son état d'humidification initial à la 
saturation. 

Afin de montrer en même temps que les valeurs trouvées pour u 
sont bien l’expression d’une propriété de l’adsorbant et comme 
telles sont tout à fait indépendantes de l'appareil où se fait la 
mesure, les filtres 1 et 2 sont faits très différents. Le filtre 1 est 
une colonne de 83 mm. de hauteur sur 11 mm. de diamètre, conte- 
nant 5 gr. de silice en dix couches. 

Le filtre 2 a 33 mm. de haut sur 30 mm. de diamètre et contient 
10 gr. de silice en 10 couches. 

Le filtre 3 est établi dans un appareil taré, susceptible d'être bien 
clos pour permettre les pesées aux différents états de dessication. 
La colonne filtrante y a 75,5 mm. de haut sur 11 mm. de diamètre 
et contient 4,830 gr. de silice, en 10 couches. 

Ce filtre est maintenu dans un manchon d'air chaud à environ 
105°, tandis qu'un courant d'air sec et chaud traverse lentement la 
masse adsorbante. Cet air chaud a barboté d’abord dans l'acide 
sulfurique puis a traversé un tube à chlorure de calcium. Un autre 
tube à chlorure de calcium sépare l'appareil de la trompe d'aspira- 
tion, pour prévenir tout retour d'humidité. Après 8 heures de dessi- 
cation le poids de la silice contenu dans le filtre est tombé à 
4,310 gr. et ce poids reste constant pendant les heures suivantes 
de dessication (dessication prolongée pendant 16 heures en tout). 

L'eau enlevée à la dessication, soit 0,520 gr. représente 12.05°,, 
du poids de silice sèche. 

Donc l'essai de dessication (qui n’est qu'un essai d’adsorption de 
vapeurs conduit à rebours) nous apprend que l’adsorption d’eau 
était, à l'état initial de la silice, 


u — 0,12 


2589 = 


Mais les deux témoins 1 et 2 vont nous apprendre que l’état 
initial de la silice ne différait pas de la saturation. En effet. l'essai 
de filtration montrera, que, pour chacun d’eux, r — à, la silice ne 
pouvant plus adsorber d’eau. 

Voici les valeurs données par l’expérience 

Filtre 1. 


{rh = 1,38 cc;gr. [â] n'a pu être saisi 
(rl = 1,4 ‘ik == 1,4. 


Filtre 2. 

La grande largeur du cylindre ne permet pas de lire correcte- 
ment les volumes au-dessus du niveau À. La seconde méthode 
est donc seule employable. 


[rl = 1,63 [ék = 1,61 
Au contraire pour le filtre 3, r et i vont différer nettement 
[rh = 1,47 [il = 1,34 
[rl = 1,65 [é], n'a pu être mesuré car la 


première goutte colorée a instantanément coloré tout le contenu du 
tube BC. 


Comme après toute expérience, le filtre 3 est brisé après l'essai 
pour vérifier si le fonctionnement a été bien régulier. On constate 
que la solution d'arrosage a déplacé l’eau régulièrement sauf dans 
une des 10 couches où il reste une zone morte centrale dont le 
diamètre est environ le tiers de celui de la couche. Son volume est 
donc le neuvième de celui de la couche et le quatre-vingt-dixième 
de celui du filtre. Le volume d'eau expulsé a donc été trop petit de 


1,34 
O0: — 0,014 grosso modo 0,01. 
Donc 
[él, corrigé = 1,35 
D'où 


u={[r], [il —0,12 


La concordance de ce résultat avec la valeur de « déduite de la 
dessication est remarquable. 

En résumé les témoins 1 et 2 nous apprennent que la silice 
initiale était saturée d’eau. La dessication nous a appris que la silice 
sèche fixe 0,12 gr. d'eau par gr. lorsqu'elle se sature de vapeur 
d'eau. La filtration 3 nous a montré que la silice sèche mise en 
présence d’eau liquide adsorbe 0,12 cc. d'eau par gr. 
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IV. — Conclusions ; utilité de la méthode décrite. 


Si l'on se rappelle que la mesure de l'adsorption des vapeurs 
saturées n’est pas toujours possible, car il arrive que les grains de 
l'adsorbant servent de noyaux de condensation à la vapeur et se 
chargent de véritables gouttes liquides non adsorbées, 

si l’on songe qu'il n'avait jamais, à ce que je crois, été donné de 
preuve expérimentale de l'identité de l'adsorption du liquide lui- 
même et de l’adsorption de sa vapeur saturée, 

on peut sans doute conclure que la méthode décrite, quelle que 
délicate et laborieuse qu'elle soit, mérite d’être retenue pour l'étude 
de l'adsorption des liquides purs. 

D'autre part, pour l'étude du volume adsorbé dans les solutions, 
elle est, semble-t-il, la seule méthode existante et j'espère qu’elle 
pourra contribuer à trancher les questions en suspens qui ont fait 
l'objet de la première partie de ce travail. 


V. -. Critique de la méthode. 


Première objection. — Des phénomènes d’adsorption se pro- 
duisent certainement entre la solution d'arrosage et l'adsorbant. 
Ces phénomènes ne pourraient-ils fausser les résultats ? 

Il semble que, de ce côté, on puisse être tranquille. Ces phéno- 
mènes ne troublent certainement pas la mesure de r, puisque la 
solution d'arrosage n'a pas encore été employée à ce moment. 

Quant à la mesure de i. rappelons-nous qu'elle ne consiste, en 
somme, qu’à mesurer le volume d’eau (ou de solution), déplaçable 
mécaniquement des pores de l’adsorbant. Les phénomènes com- 
plèxes qui peuvent se produire entre l'adsorbant et la solution d'ar- 
rosage, après l'expulsion de l'eau (ou de solution) d'imbibition. 
sont vraisemblablement sans action sur elle, puisqu'elle ne mesure 
rien d'autre que le volume de cette eau (ou de solution) expulsée. 


Deuxième objection. — La méthode suppose essentiellement 
que, dans un filtre sans renard, la solution d'arrosage chasse 
devant elle le liquide imbibant les pores et ne laisse en arrière que 
le liquide réellement adsorbé. Cependant il n'est pas impossible 
que de petites portions de liquide restent englobées dans les pores 
non balayés par le courant. La figue 4 I! concrétise cette éven- 
tualité. 

Au lieu de mesurer u la méthode exposée conduirait à mesurer 

u + le volume stagnant, 


en appelant ainsi le volume non balayé par le courant. 
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Il est sans doute difficile de répondre d'une façon tout à fait 
générale à cette objection. Cependant l'expérience permet tout au 
moins de l’écarter dans le cas particulier du kieselguhr. 

En effet, si elle était fondée, il serait impossible de trouver jamais 
r = i puisque, même quand la masse filtrante employée est inca- 
pable d'aucune adsorption de liquide. il resterait entre r et £ la 
différence du volume stagnant. Le fait d'avoir trouvé expérimen- 
talement r — i, pour les filtres témoins 1 et 2 de la dernière expé- 
rience, prouve que. tout au moins pour le kieselguhr le volume 
stagnant est inexistant. 


VI. — Remarque concernant la mesure du gonflement colloïdal 


Comme on le sait, le gonflement des colloïdes est lié à la quan- 
tité de solution (corps dissous et solvant) qu'adsorbe le colloïde. 

Chercher à mesurer un gonflement, c'est-à-dire à déterminer la 
perte de volume ou de poids de la solution qui baigne le colloïde 
gonflé, c’est se proposer un but tout à fait similaire à celui des 
essais ci-dessus. 

Malheureusement il n'existe à ma connaissance qu'une façon 
correcte de mesurer un gonflement : c’est la méthode par pesée, 
de Hofmeister {l:, dans laquelle on pèse la substance avant et après 
gonflement. Or cette méthode n’est applicable qu'avec des corps 
en gros morceaux, tels que des blocs de gelée par ex. Tous les 
phénomènes capillaires si gênants dans les adsorbants en poudre, 
sont absents alors et ne faussent pas les mesures. 

Il semble donc que le problème ne devienne pas plus facile à 
résoudre, si on l’envisage comme un problème de gonflement. 

Kubelka et Taussig (2) ont cependant tenté dans ce sens une 
série d'essais tout à fait intéressants. Il ont montré que les cour- 
bes d’adsorption anormales des acides chloroacétiques prennent 
une allure normale si l’on fait intervenir dans les calculs la perte 
de volume de la solution, telle qu’on la déduit des mesures de gon- 
flement. 

Qualitativement, leur travail est donc encore une confirmation 
des idèes exposées dans la première partie de cette note. 

Quantitativement, il doit être discuté de plus près, avant que 


(1) Arch. f. exp. Path. à Pharm. 27, 395, (1890). 
2) Koll. Beïhefle 22, 150 (192b). 
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l'on puisse suivre les auteurs dans toutes leurs conclusions. Ceux- 
ci, en effet, arrivant à calculer des courbes d’adsorption vraie, se 
trouvent en mesure de trancher l'exactitude des lois du genre 
Boedecker ou autre. 

C'est ainsi qu'ils arrivent à montrer que dans l’adsorption par la 
poudre de peau, des acides formique, acétique, propionique et buty- 


il : ’ 
rique, la constante . de la loi de Boedecker, vaut l'unité. Cette loi 


se réduit alors à 
f = kC: 


qui n'est autre que la loi de Henry. Tout se passerait donc pour 
ces acides, comme si l’adsorption se réduisait à une solution solide 
du corps dissous dans l’adsorbant, { devenant le coëfficient de 
partage du corps dissous entre le solvant solide et le solvant 
liquide. 

On voit de suite l'importance théorique de semblables observa- 
tions. 

De telles conclusions me paraissent cependant prématurées 
(Kubelka et Taussig n'ont d'ailleurs pas formulé la dernière expli- 
citement ) Elles ne le seraient pas, si la mesure du gonflement 
était à l'abri de toute objection. Ce n'est malheureusement pas 
le cas. 

Voici. en effet, comment ces auteurs mesurent le gonflement ou 
volume adsorbé : dans un volume connu de solution connue, ils 
jettent un poids connu de poudre de peau et laissent s'achever le 
gonflement. Puis ils jettent le mélange sur un entonnoir étudié de 
façon à réduire au minimum les erreurs capillaires dues à l’enton- 
noir même. !Is mesurent le volume qui s'écoule et appellent gonfle- 
ment la différence des volumes initial et final. 

Ont-ils ainsi vraiment mesuré le volume adsorbé ? Evidemment 
non. Ce qu'ils ont mesuré, c'est Ce que nous avons appelé plus 
haut la rétention totale r et leurs mesures sont sujettes aux erreurs 
capillaires signalées à propos de la rétention totale (à l'exception de 
celle due au papier filtre.) 

Mais ce qui rend leur méthode peu exacte c'est d'avoir assimilé 
la rétention totale r au volume adsorbé u. Dans l'expérience prélimi- 
naire avec la Norit, nous avons trouvé plus haut une valeur de r plus 
de dix fois supérieure à celle de u. 

On voit que, en général au moins, ces deux grandeurs ne peu- 
vent pas être confondues. 
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Il est juste de dire que dans le cas étudié par Kubelka et Taussig, 
r et u sont certainement beaucoup moins différents que dans les 
exemples décrits ici. Avec la Norit ou la silice fossile, l'imbibition 
capillaire / est, en effet très grande vis-à-vis du volume adsorbé u. 

Au contraire dans le cas de la poudre de peau. u est si grand 
(1 gr. fixe près de 19 gr. d'eau) que i devient sans doute presque 
négligeable vis-à vis de lui et que r == i + u devient très voisin de 4. 

C'est ce qui fait que la correction apportée par ces auteurs à 
leur courbe d’adsorption est sans doute très voisine de la vérité. 

Il ne faut cependant pas perdre de vue que cette correction est 
toujours trop forte Leurs courbes corrigées sont donc trop redres- 
sées, et c’est peut-être pourquoi elles arrivent pour les quatre pre- 
miers acides gras, à devenir de simples droites, donnant l'illusion 
que l’adsorption obéit à la loi de Henry. 


RÉSUMÉ. 


Ce travail rappelle l'influence de l'adsorption du solvant, comme 
de tout changement de volume de la solution, sur l'allure des 
courbes d’adsorption des corps dissous et montre l'importance de 
ces phénomènes dans la détermination de la loi d’adsorption. 

Après un exposé théorique succint. il donne 2 exemples nou- 
veaux d'adsorption en solution concentrée, où la courbe d’adsorp- 
tion apparente présente une branche descendante très nette. 

Mais la détermination certaine de la loi d'adsorption vraie, ne 
pourra Se faire que lorsqu'une méthode nouvelle permettra de 
mesurer le « volume adsorbé » de solution. 

L'étude des filtrations sur colonnes adsorbantes, permet de 
résoudre ce problème. 

La méthode nouvelle qui en résulte est appliquée avec succès à 
quelques déterminations de l’adsorption d'un liquide pur (l’eau) 
par le Kieselguhr. 

Institut Solvay (Physiologie). 


QUELQUES RECHERCHES SUR L'INTRODUCTION DIRECTE DE SUBSTITUANTS 
DANS LES MERCAPTANS AROMATIQUES. 


(DEUXIÈME COMMUNICATION). 


par Théo VAN HOVE, 


chargé de cours à l’Université de Gand (1). 


Ayant établi, dans une note précédente (2), et en particulier par 
la bromuration du thioanisol, que le groupement — S — X se 
comporte comme substituant de première classe et envoie, lors de 
l'introduction d’un nouveau substituant, celui-ci dans la position 
« para» et subsidiairement en « ortho ». il était intéressant de faire 
quelques recherches, si possible quantitatives, sur le pouvoir 
d'orientation du groupement - SH ou —S — X, comparé à celui 
d’autres substituants de la même catégorie tels que le méthyle, les 
halogènes, l’hydroxyle C'est dans ce but que j'ai successivement 
étudié la bromuration du para-thiocrésol, du para-bromthiophénol 
et de la thiohydroquinone. 


a) BROMURATION DU PARA-THIOCRÉSOL HS. > CH,. 


J'ai obtenu le para-thiocrésol par la méthode décrite par 
Leuchart 3, en partant de la paratoluidine. 

!,, mol. de paratoluidine, dissoute dans la quantité calculée 
d'acide chlorhydrique, 4 été diazotée et le diazoïque obtenu versé 
lentement, la réaction étant très violente, dans une solution chaude 
contenant ! , mol. d'éthylxanthogénate de potassium. Il se produit 
ainsi l’éther xanthogénique 


qui, par saponification par la potasse alcoolique et traitement 
ultérieur par l'acide sulfurique dilué, donne naissance au thio- 
crésol. 

Les rendements ne sont toutefois pas très élevés. Deux opéra- 


D Ce travail 4 paru amterieurement dans Bull, Classe des Sciences de l'Acud. royale 
de Belgique,n®4,t. 13, 1927. 

12 Voir Bull. de la Soc. Chimique de Buigiqgue, 1027, ne {1 

(3; Leuchart, /ourn. fiir praktische Chernie, À XTE 
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tions, effectuées sur chaque fois !;, mol. de toluidine, m'ont 
fourni 190 grammes d’éther xanthogénique brut qui, par saponifi- 
cation et purification du thiocrésol obtenu, m'ont donné finalement 
environ 50 grammes de thiocrésol pur fondant à 42°3 et distillant 
à 101° sous 35 millimètres et à 195° à la pression atmosphériquetl). 

La bromuration de ce produit a été conduite en faisant arriver 
lentement dans 12::5 de thiocrésol. soit!/,, mol. dissous dans 
deux fois son poids de tétrachlorure de carbone, la quantité 
calculée de brome. 

Au début le brome disparaît immédiatement et il se dégage 
abondamment de l'acide bromhydrique Cependant. lorsque la 
moitié environ du brome est introduite, la disparition de l’halogène 
s'arrête, même lorsqu'on chauffe quelque temps au reflux. J'ai 
laissé l'excès de brome en contact pendant vingt-quatre heures, 
sans observer une fixation plus avancée. Le produit de la réaction 
fut débarassé ensuite de cet excès de brome par lavage au sulfite ; 
j'ai évaporé le tétrachlorure de carbone m'ayant servi de dissolvant 
et obtenu un résidu qui s’est figé à la température ordinaire. Par 
dissolution et cristallisation de l'alcool, j'ai pu purifier le produit et 
obtenir finalement une substance cristalline incolore, fondant 
nettement à 452. 

La recherche quantitative du brome dans le produit isolé m'a 
donné un résultat négatif. J'ai essayé alors d’en établir d'abord la 
grandeur moléculaire par cryoscopie dans le benzène et ai trouvé 
comme poids moléculaire 242 en moyenne, poids moléculaire qui 
se rapproche de celui du disulfure : 


CH, < >-S-S-« D —CH,. 


Chauffé en tube scellé avec de l’acide nitrique étendu, ce produit 
m'a fourni l'acide paranitrobenzoïque fondant à 237°. dont l'iden- 
tité a été établie d'ailleurs par un dosage acidimétrique, qui m'a 
donné comme poids moléculaire 168, alors que l'acide nitroben- 
zoïque a un poids moléculaire égal à 167. 

Un dosage de soufre dans le produit fondant à 45°2, effectué par 
la méthode de Carius, m'a donné les résultats suivants : 


0-:3028 de substance ont donné 0,7044 Ba SO, correspondant à 26.25°,5. 
Calculé pour CH, — C;,H,--S - S_ CH, —CH,, S 26.02. 


De ces essais il résulte donc que l’action du brome sur le para- 


(1) Bourgeois, Rec. des Fruv. chum. des Pays-Bas, ft. NNW Ep. 435. 
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thiocrésol a été d'enlever l’atome d'hydrogène du groupement 
sulfhydrile, permettant ainsi l’union des deux radicaux CH, - 
C;H, — S — avec formation de bisulfure. Ainsi se trouve aussi 
expliqué le fait que la moitié seulement du brome mis en œuvre 
avait réagi. 

Pour éviter cette réaction, il m'a donc fallu, ainsi que je l’avais 
fait pour le thiophénol, transformer d’abord le thiocrésol en son 
éther méthylique. Cette méthylation s'opère très facilement par le 
sulfate de méthyle, et cela avec un rendement quasi théorique. J'ai 
obtenu ainsi un produit liquide, bouillant à une température de 
211-212° à la pression atmosphérique ‘762""). Ce produit se trouve 
décrit par Auwers et Arndt (!) comme distillant à 209-210", sans 
indication de pression. 

La bromuration de l’éther méthylique obtenu s'est faite en solu- 
tion dans le tétrachlorure de carbone, le brome lui même étant 
également dilué dans le même dissolvant. 

50 grammes de l’éther ont été traités par la quantité calculée, 
soit 58 grammes, de brome pur en solution dans CCI,. 

Après addition de tout le brome, qui disparut assez rapidement, 
j'ai obtenu un liquide qui, après environ une heure de chauffe au 
reflux, n'était plus qu'à peine coloré. J'ai évaporé ensuite le dissol- 
vant dans le vide de facon à débarrasser en même temps, et sans 
devoir le laver à l’eau, le produit résiduel de l'acide bromhydrique 
dissous. Le résidu pesant 7$:'5, soit, à ! , vramme près, le poids 
théorique, a été soumis à une distillation sous pression réduite 
(30 mm.) Il passa absolument constant de 162 à 163°; une 
seconde rectification dans un vide plus poussé (15-16 mm.) me 
donna comme température d'ébullition 150°S à 151. Le résidu de 
la distillation était tout à fait insignifiant, environ 2 à 3 grammes ; 
déversé dans un tout petit ballon distillatoire et distillé sous la 
même pression (15 à 16 mm.) ce résidu passa à la même tempéra- 
ture de 151*. 

J'ai obtenu ainsi 75 grammes de dérivé bromé, qui, étant donnée 
la constance du poinf d'ébullition, semble n'être constitué que par 
un des deux isomères que l: bromuration aurait pu engendrer 


on 


É 3 < e dl ù : z, 
CH, … a S COL coû. CIRE SS—CHy 


Br Br 


{li Auwers et Arndt, Berchem Ges , BXL, p du 
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J'ai déterminé la température d'ébullition à la pression 
atmosphérique et obtenu 275 à 275°5 sous 75% millimètres; la 
dististillation se fait sans décomposition appréciable. La densité 
du produit à 15° est dl — 1.4696. 

La température de congélation est relativement basse. J'ai dû 
refroidir à — 20° et amorcer par un petit cristal obtenu par refroi- 
dissement dans la neige carbonique, pour arriver à le solidifier. 
La température maxima observée pendant la cristallisation a été 
de — 15°7 À — 15° le produit est entièrement fondu et à  16°5 
complètement solidifié. La détermination de la température exacte 
de cristallisation est assez délicate, étant donnée la lenteur avec 
laquelle le produit cristallise ; il faut le maintenir dans un bain de 
de température constante pendant plusieurs heures avant qu'il soit 
complètement solidifié. 

L'analyse m'a donné les résultats suivants : 


Br : 36.73°/, S:14.78°/.. 
Calculé pour C,H,SBr. Br:36.86”/, S : 14.56 °/.. 


Il me restait à élucider lequel des deux isomères possibles 


CH, € "Se ou cu, >-s- ch, 


Br Br 


j'avais obtenu. 

Quoique l'oxydation en vue de transformer le groupement sul- 
furé en sulfonyle ne m’eût pas réussi antérieurement, j'ai cepen- 
dant essayé l'oxydation par le permanganate de potassium en 
milieu acide. 

J'ai employé la quantité de KMnO, nécessaire pour produire 
la transformation de l'angle méthylé en carboxyle et l'angle 

- S — CH, en sulfone. L'oxydation se fit assez rapidement, et 
après environ une heure de chauffe au bain-marie, le permanga- 
nate ajouté avait disparu. Après avoir séparé le bioxyde de man- 
ganèse, qui, malgré l'acidité du milien, s'était formé en asse- 
grande quantité, j'ai évaporé le liquide aqueux, et après avoir 
neutralisé par la soude le résidu sirupeux obtenu. extrait celui-ci 
par l’éther. L'extrait éthéré m'a fourni un résidu solide qui cristal- 
lise très bien de l'alcool et donne un produit fondant nettement à 
99-100°. Quant au liquide aqueux alcalin. il a été décomposé par 
HCI, ce qui a provoqué la précipitation d'une masse cristalline 
incolore que j'ai purifiée par différentes cristallisations de l'alcool 
aqueux et qui m'a fourni finalement un produit cristallin fondant 
nettement à 202-203. 
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Ce dernier composé est un acide dont j'ai pu, par dosage acidi- 
métrique, déterminer la grandeur moléculaire qui était de 275. 
Ce poids moléculaire correspond sensiblement à celui du dérivé 


/ Br 
CéHa -- SO, — CH, 
NCO.H 


dont la molécule pèse 279. 
Afin de vérifier si c'était bien là le produit obtenu, j'y ai fait un 
dosage de brome et un dosage de soufre. 


Trouvé : Br:28.47° , S:11.75 ‘/. 
Calculé pour C;H-0,S Br: Br = 28.607°,,  S =11.46*,, 


Quant au produit soluble dans l’éther et fondant à 99°-100°, 
ce pouvait être, attendu que lors de l'oxydation j'avais obtenu une 
précipitation de bioxyde de manganèse, la sulfone 

/ Bt 
C;H,--SO, — CH, 
N CH, 


l'angle sulfuré étant plus facilement oxvdable que l'angle méthylé. 
Ce qui m'a confirmé la chose, c’est le fait que. soumis à oxydation 
prolongée par le permanganate, j'ai pu transformer ce produit en 
l'acide obtenu précédemment en fondant à 202. 
Un dosage de brome et de soufre dans le produit fondant à 99° 
m'a fourni 
Br : 31.9v ‘/. S:12.71°/. 
Calculé pour CHO.BrS:Br:32.12°;,  S —12.85. 


Il me restait cependant toujours à élucider la question de savoir 
où s'était porté le brome lors de la bromuration du parathiocrésol. 
Dans ce but, j'ai essayé d'obtenir un des isomères possibles par 
une autre voie. 

Je suis parti de la para-toluidine, que j'ai tout d’abord acétylée 
par l'anhydride acétique ; sur la para-acéto toluidine ainsi obtenue 
j'ai fait agir, suivant les indications de Wroblewski(i), une solution 
tittée de brome dans le bromure de potassium. .l’ai obtenu ainsi, 
avec uu rendement presque théorique, le dérivé 


1) Wroblewski, Ann. der Chen. CEXVII, p.184 
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CH, > — NH — CO — CH, 
| 
Br 


fondant à 26°0. 
Cette amide, saponifiée par la potasse alcoolique. a été trans- 
formée en toluidine correspondante 


Br 


el 

/ \ 
CH, : — NH 
3 7 2 


qui, d’abord entraînée à la vapeur d'eau, puis soumise à distilla- 
tion, passa à la température de 240. 

Cette bromtoluidine a maintenant été transformée par la réac- 
tion de Leuchart en bromthiocrésol, qui a été transformé ensuite 
par le sulfate de méthyle en son anisol correspondant Ce dernier 
distillé sous pression réduite passe de 150°-161° sous 25 milli- 
mètres et à 275‘ sous la pression atmosphérique. 

Le produit obtenu est identique à celui que m'avait fourni la 
bromuration directe de l’éther méthylique du thiocrésol. Son point 
de solidification est le même (— 158 à — 16°) et l’un des produits 
refroidi fortement et amené ainsi en surfusion s’amorce par des 
cristaux de l'autre. Un mélange des deux produits conserve le 
même point de solidification — 16:. 

Dès lors, la constitution du produit obtenu dans la bromuration 
directe de 


À CH, (1) 
«H4 
NS - CH, (4) 


se trouve établie, C'est le dérivé portant le brome en ortho- 
position par rapport au groupement S — CH,. De plus, c'est 
le seul produit qui se forme dans la bromuration. Il résulte de 
ces essais que le pouvoir d'orientation du sulfhydrile l'emporte 
entièrement sur celui du groupement méthyle. 


b) BROMURATION DU PARA-BROMTHIANISOL. — J'ai tout d'abord 
essayé d'introduire directement dans la molécule de thioanisol 
CH, — S — CH, deux atomes de brome. Dans ce but j'ai fait 
agir sur {/,, mol. de thioanisol, soit 12*'5 dissous dans du sulfure 


( Claus et Steinberg, Ber cher. Ges.,t. XVI, p. 914. 
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de carbone, ? ,, mol. de brome. Le brome disparut au début rapi- 
dement, mais lorsque environ la moitié du brome fut introduite, 
il se produisit un précipité cristallin rouge foncé dont la masse 
augmentait à mesure que j'introduisais plus de brome. 

Lorsque toute la quantité de l’halogène mis en œuvre fut 
introduite, j'ai laissé au repos pendant quelques heures, jusqu’à 
disparition de la presque totalité du brome; cependant, le liquide 
surnageant les cristaux rouges qui s'étaient formés n'étaient pas 
absolument incolore. J'ai ensuite évaporé le dissolvant, et le 
produit cristallin résiduel a été traité par l'eau d’abord, par le 
carbonate de soude étendue ensuite. 

Ce traitement a eu pour effet de décomposer les cristaux et de 
donner naissance à un corps liquide, incolore. qui fut extrait par 
l'éther; la solution éthérée fut desséchée puis évaporée. J'obtins 
ainsi un résidu semi-solide que j'ai fait recristalliser de l'éther de 
pétrole, dans lequel il est peu soluble à froid, et obtenu un produit 
solide cristallin, incolore, fondant nettement à 83'-84° et qui fut 
trouvé identique au produit décrit dans ma note précédente (l' 
et provenant de l'oxydation par l'acide nitrique dilué du para- 
bromthioanisol, c'est-à-dire le sulfoxyde 


B 
ra 
Br AN 

S — CH.. 


I 
[e) 

Le produit so'ide rouge, cristallisant en petits cristaux brillants 
qui s'étaient formés lors de l'addition de brome au thioanisol, 
était donc probablement un composé additionnel, provenant de 
l'addition du brome au bromthioanisol déjà formé, l'halogène se 
fixant sur l'atome de soufre. Ce dérivé, sous l’action de l’eau, 
aurait été décomposé par hydrolyse d'après l'équation 


C 


Br, O 
] Î 
= CH S — CH, 
CH = HO: 20H, 2HBr 
= » LS 
br Br 


Pour vérifier si cette interprétation était bien exacte. j'ai repris 
l'opération aussi quantitativement que possible en partant, non du 
thianisol, mais du dérivé monobromé lui-mème. 


(1) Ball. de lu Clusse des Sciences, 1920, p 934 
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Dans ces conditions, j'ai pu observer que le brome disparaît 
peu à peu sans que, au moins lorsqu'on opère à froid, il y ait 
le moindre dégagement d'acide bromhydrique: en même temps 
se produit la cristallisation du même produit d'addition obtenu 
précédemment. Après évaporation, à basse température et sous 
pression réduite, du dissolvant, il me restait un magma cristallin 
dont le poids correspondait bien à l’addition pure et simple de 
l'halogène au bromthioanisol mis en œuvre. 

J'ai pu isoler ce produit et le soumettre à l'analyse après avoir 
purifié par lavage au sulfure de carbone, dans lequel il est très 
peu soluble, et le débarrasser ainsi des petites quantités de brom- 
thioanisol ou de dibromthioanisol qui auraient pu le souiller. 

Ce produit fond vers 94-91, se décomposant partiellement 
avec dégagement d'acide bromhydrique. Exposé à l'air humide il 
se transforme rapidement en sulfoxyde. 

Une certaine quantité (06532) de ce produit a été traitée par 
l'eau et la solution aqueuse obtenue titrée par de la soude décinor- 
male. 

LU m'a fallu ajouter 35°°*2 de soude pour obtenir la neutralisation. 
Si l'on calcule le nombre de centimètres cubes nécessaire d’après 
l'équation de décomposition indiquée plus haut, il aurait fallu 
35:58. 

Comme contrôle, j'ai précipité ensuite le brome ionisable par le 
nitrate d'argent et pesé le bromure d'argent obtenu. La teneur en 
brome ionisable était de 43.95 ° ., alors que celle correspondant 
à la formule 


est de 44.05 ° 

La bromuration faite dans les conditions décrites ne m'ayant pas 
conduit au résultat que j’escomptais, et ayant, d'autre part. observé 
que chauffé à une température pas trop élevée le dérivé d’addition 
dégageait de l’acide bromhydrique. ce qui indiquait une bromura- 
tion plus avancée, j'ai repris l'opération en utilisant comme dissol- 
vant du para-bromthioanisol, le tétrachlorure de carbone, qui, 
étant donné son point d'ébullition plus élevé, permettait d'atteindre 
la température à laquelle le dérivé auüditionnel pouvait se décom- 
poser. 

Conduite ainsi, l'opération a parfaitement réussi. Au début, le 
brome disparaît sans qu'il ne se dégage de l'acide bromhydrique. 
mais, après quelque temps, celui-ci commence à se former. et si 
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l'on a soin de maintenir pendant plusieurs heures la température 
au point d'ébullition du tétrachlorure. le brome finit par disparaître 
intégralement. 

Aux dépens de ‘ , mol. de 


Ha 
NS - CH, 


soit 51 grammes, j'ai obtenu, après lavage du produit brut, 68 
grammes de produit, soit, à 3 grammes près, la quantité théorique 
du dérivé dibromé. 

Celui-ci cristallise à la température ordinaire, ce qui m'a permis, 
par cristallisation dans la ligroïne, dans laquelle il est assez soluble 
à chaud et peu à froid. de purifier, sans devoir la soumettre à une 
distillation, la majeure partie du produit. J'ai obtenu ainsi diffé- 
rents jets de cristaux prismatiques incolores, très réfringents et 
fondant à 48°-49°. Sur les 68 grammes de produit, j'ai obtenu, en 
trois jets, une quarantaine de grammes de ce produit défini. Les 
eaux mères ont été ensuite évaporées, etle résidu, distillé sous 
pression réduite, m'a encore fourni, bouillant sous 25 millimètres 
à 185-186", une portion qui. après purification, fond également à 
48° et est identique à la première. Le résidu de distillation, produit 
visqueux et noir, fumant à l’air, ne m'a donné aucun produit défini 
par de nouveaux essais de purification par cristallisation. 

L'analyse du produit fondant à 48° m'a fourni les résultats sui- 
vants : 


C 


Trouvé Br:5662°,.. 
S Br 
Calculé pour CH & 56.74 °}, 
S -CH,. 


Par oxydation par le permanganate de potassium en milieu acide 
ce dihromthioanisol donne une sulfone cristallisant fort bien de 
l'alcool en fines aiguilles incolores fondant nettement à 121. 
122°. 

L'analyse (dosage de brome) de cette sulfone m'a donné les 
résultats suivant : 


0:‘5024 de substance ont donné 0,2553 Ag Br correspondant 
à Br. 50.85 °,.. 


SO, - CH, 


Calculé pour Ge 
à Br, 


Br: 50.95°;. 
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Il m'a été impossible de déterminer la constitution exate du pro- 
duit dibromné que j'ai obtenu, notamment la question de savoir si 
le second atome de brome est venu occuper la position vicinale du 
groupement — S — CH,. 

Je ne puis dès lors rien conclure au sujet du pouvoir d'orienta- 
tion de ce groupement comparé à celui de l'halogène se trouvant 
déjà dans la position « para ». 


c) BROMURATION DE LA THIOHYDROQUINONE 


Comme dans les réactions décrites antérieurement, c'est sur le 
dérivé résultant du remplacement de l'hydrogène du sulfhydryle et 
de l’hydroxyle par un alkyle que j'ai essayé l’action du brome. Le 
produit qui m'a servi fut l’éther éthyl-méthylique : 


C.H, -0-<0  D-s-cH, 


J'ai obtenu cet éther en partant de la paraphénétidine, que j'ai 
transformée d'abord par diazotation et par l’action de l'éthylxant- 
hogénale de potassium. en éther xantnogénique; par saponification 
de cet éther j'ai obtenu le thiophénol correspondant, qui a été sou- 
mis ensuite à la méthylation : 

1 mol.de phénétidine dissoute dans l'acide chlorhydrique à 
20 ° ’, en quantité théorique (soit 2 mol.) a été diazotée par le nitrite 
de sodium. Le diazoïque obtenu a ensuite été versé lentement dans 
une solution, chauffée à 70° environ, d'éthylxanthogénate de potas- 
sium. L'huile obtenue dans cette opération, extraite par l’éther, fut 
saponifiée. après élimination du dissolvant, par la potasse alcoo- 
lique. La solution alcoolique obtenue fut soumise à évaporation et 
le résidu repris par l’eau, qui dissout le prodnit saponifié 


nn. S 
C,H,0 Se. > S — C Kai 
sans dissoudre la partie ayant échappée à la saponification et qui 
était d’ailleurs peu importante. La solution aqueuse ainsi obtenue a 
été, après filtration, décomposée par l'acide sulfurique étendu; il 
s'est dégagé des quantités considérables d'oxysulfure de carbone 
et il s’est précipité une huile qui, après extraction par l’éther et 
évaporation du dissolvant après dessiccation, a été soumise à la 
distillation sous pression réduite. À une première distillation, j'ai 


s 


obtenu une portion importante de produit passant entre 155' et 175 
sous 40 millimètres. 

Ïl restait toutefois un résidu assez important, ne distillant que 
beaucoup plus haut et coloré assez fortement en jaune. Ce dernier 
produit est insoluble dans les bases ; la fonction thiophénol y a 
donc disparu. C’est fort probablement un bisulfure. 

Le produit principal a été purifié par dissolution dans la soude 
étendue et reprécipitation de la solution obtenue par l'addition 
d'acide étendu A une nouvelle rectification le produit passe 
entièrement ou à peu près de 155-160 sous 40 millimètres. 

C'est un liquide incolore, ou très faiblement jaunâtre, doué d’une 
odeur caractéristique très désagréable et très puissante, cristalli- 
sant par refroidissement dans un mélange réfrigérant vers 1°'5. 
Lorsqu'il est débarrassé ent'èrement d’un peu de produit de têtes 
à odeur d’ail très prononcée, il constitue un liquide tout à fait 
incolore, très réfringent et à odeur rappelant un peu l'anis. fl 
distille à la pression atmosphérique (765 millimètres: sans décom- 
position à 238‘ (temp. corrigée) et cristallise à 16. 

J'ai pu l'identifier avec le produit décrit par lLagai li, comme 
étant le composé 


HS< d —0—CH, 


de la façon suivante : une petite portion a été traitée par une 
solution alcoolique de chlorure mercurique, ce qui donna un sel 
de mercure peu solubie dans l'alcool et fondant à 178. Layai 
indique comme point d’ébullition 232'5 pour l'éther éthylique de 
la thiohydroquinone, sans spécifier toutefois la pression. 

Le produit a été ensuite transformé avec un rendement quan 
titatif en éther méthylique par le sulfate de méthyle. L'éther 
obtenu : 


CH, —S — CH, — O — C.H,. 


distille à la pression atmosphérique à 250-251: et cristallise à 
21°5. H n’est pas décrit dans la littérature chimique. 

La bromuration de ce premier prouit s’est faite sur ! , mol., 
soit 84 grammes, en solution dans ie teirachlorure de carbone, 
a l’aide de brome pur et sec ésalemert dissous dans le même 
dissolvant. Le brome disparaît, du muins au début. assez rapi- 
dement, tandis qu'il se dégaye abondamment de l'acide brom- 
hydrique. Lorsque la quantité calculée de brome fut introduite, j'ai 
chauffé le produit au reflux pendant une couple d'heures, jusqu'à 
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décoloration à peu près complète. Le produit de la réaction a été 
ensuite lavé à l’eau, puis au carbonate de soude en solution 
étendue; je l'ai desséché sur CaCIl, et ensuite évaporé le dis- 
solvant dans le vide. J’ai obtenu de la sorte 113 grammes de 
produit brut, soit, à peu de chose près, le rendement théorique. 
Le produit. légèrement coloré en brun, soumis à une réfrigération 
énergique, se prend en une masse pâteuse. L’obtention de la 
cristallisation est assez pénible, vu la viscosité énorme que prend 
le liquide; celle-ci se fait très lentement vers — 13°, sans qu'il 
soit, à un moment donné, possible de séparer, par décantation, 
les eaux mères de la partie solide, les cristaux étant trop petits 
pour se prêter à un tel mode de séparation. 

J'ai essayé alors de soumettre le produit à une distillation 
fractionnée sous pression réduite. Celle-ci a été des plus pénible, 
le produit subissant facilement une décomposition partielle avec 
dégagement d'acide bromhydrique et résinification importante. 
Une partie importante a cependant passé à une distillation sous 
35-40 millimètres, vers 194‘-195°. 1] restait dans le ballon distilla- 
toire une masse assez importante d’un produit de couleur foncée 
et qui refuse de se laisser distiller ultérieurement sans décompo- 
sition, quel que soit le degré de vide utilisé lors de la distillation. 
Des 113 grammes mis en œuvre, je n'ai récupéré ainsi que 
66 grammes d’un produit assez visqueux, très légèrement coloré, 
fumant quelque peu à l’air et se congelant vers - 5°. 

J'ai essayé ensuite de purifier ce;produit par cristallisation frac- 
tionnée ; mais étant donnée sa viscosité, j'y ai ajouté un dissolvant 
dont le meilleur a été la ligroïne. En refroidissant vers - 30’ j'ai 
obtenu une cristillisation qui s’opéra, il est vrai, lentement, mais 
donnant naissance à des cristaux définis qui ont pu, par essorage 
à basse température, être séparés de leurs eaux mères. Ce produit 
isolé ainsi, après évaporation du dissolvant employé, cristallise 
vers -+ 5‘. Ce produit a été soumis à de nombreuses cristallisa- 
tions, soit dans la ligroïne, soit dans l'alcool méthylique, dans 
lequel il s'est montré très peu soluble à froid. J'ai pu isoler ainsi 
un produit incolore, cristallisant finalement à + 13°5, en opérant 
la mesure de la température par surfusion et amorçage. Ce dernier 
produit conservé à une température voisine de zéro, dans une ar- 
moire-glacière, a donné, après fusion préalable presque totale, 
naissance à des cristaux d'assez grandes dimensions jusqu'à 
(1 cm. de côté) formés de belles tables rhombiques fondant à 17‘4. 
Ce dernier produit, soumis à l'analyse, m'a donné dans un dosage 
de brome, par la méthode de Carius, les résultats suivants : 
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059882 de substance ont fourni 0“3171 AgBr, soit Br 32.09'/. 


/Br 
Calculé pour C,H,— O — C,H, Br: 32.38 °/.. 
NS CH, 
La densité prise à la température du fusion était di = 1,4454. 


Je me suis attaché ensuite à déterminer tout d’abord la consti- 
tution de ce produit et de vérifier si, comme je le croyais, le brome 
introduit était venu se placer en ortho-position par rapport au 
groupement oxéthyle. Pour ce faire, j'ai entrepris la préparation du 
composé 

702015 (1) 
C,H,-—Br (2) 
 S — CH, (4) 
en partant de la phénétidine correspondante, le 
70 2 CH, (1) 
2-brom-4-amino-phénétol C;H, -Br (2) 
NNH, (4). 

Ce dernier produit a été obtenu facilement aux dépens du 
2-brom-4-nitro phénétol, obtenu lui-même par bromuration du 
para-nitro-phénétol Dans cette bromuration le brome vient 
nécessairement occuper la position vicinale de l'oxéthyle, les 
pouvoirs d'orientation des deux groupements déjà présents con- 
courant vers l’obtention du même produit. 

Aux dépens de 45 grammes de para-nitro-phénétol mis en 
œuvre, j'ai obtenu une quarantaine de grammmes du 2-brom- 
4-amino-phénétol distillant sous 35 millimètres à 195°-196° et 
cristallisant en masse à 42 43". Ce produit diazoté et traité par 
la méthode de Leuchart. afin d'y remplacer le groupement NH, 
par le sulfhydrile SH, m'a fourni avec un rendement d'environ 
60 °;, le 2-brom 4-thio-phénétol 


HS :—OC.H, 


Br 


distillant sous 30 millimètres à 187-189". Ce dérivé. soumis à 
méthylation par le sulfate de méthyle en solution alcaline, m'a 
finalement fourni l’éther 


CH,—S< 5—0--CH, 


Br 
distillant à 194-195° sous 35 millimètres et cristallisant, sans autre 
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purification, à 5 16". Une seule cristallisation de l'alcool méthylique 
m'a donné les mêmes cristaux tabulaires rhomboédriques fondant 
à 17°3-17°4 obtenus antérieurement par la bromuration directe de 
l'éther méthylique de la thiohydroquinone 

CH, —S — CH, — O — C,H.. 

Une mélange des deux produits, obtenu par deux méthodes 
distinctes, conserve d’ailleurs le même point de solidification. 

Il résulte de là que le seul produit que j'aie pu isoler dans la 
réaction de bromuration décrite ci-dessus est l’isomère bromé 
portant le brome dans la position «ortho » par rapport au grou- 
pement — OC,H,.. 

J'ai essayé à plusieurs reprises de réaliser la bromuration 
dans d’autres conditions expérimentales de température et de 
nature du dissolvant employé. C'est ainsi, par exemple, que j'ai 
fait un essai en solution chloroformique, afin de pouvoir plus 
aisément, et sans devoir chauffer. éliminer le dissolvant, une 
fois la réaction produite. J'ai même, dans un autre essai où 
j'avais employé comme dissolvant du sulfure de carbone, éliminé 
celui-ci, après réaction, à une température voisine de 0° par 
entrainement par de l’anhydride carbonique sec Malgré tout, 
le résidu obtenu est toujours légèrement coloré et subit, lorsqu'on 
le conserve quelque temps, même à la températnre ordinaire, un 
commencement de décomposition avec formation d'acide bromhy- 
drique. Dans aucun cas la température de cristallisation du produit 
brut obtenu n'a été supérieure à — 7°5 et — 8°. et les essais de 
Séparation par cristallisation n’ont jamais donné qu'un seul produit 
défini, celui cristallisant à 17°4. 

Par distillation, même sous des pressions très faibles (fraction 
de millimètre), les eaux mères provenant de ces cristaux subis- 
sent toujours une décomposition partielle avec résinification. 

Je ferai remarquer, d'autre part, que le produit isolé, fondant 
à 17°4, bout sans décomposition appréciable, même à la pression 
atmosphérique, à une température de 301-302°. 

Je me proposais d'essayer d'obtenir l’autre isomère bromé, 
celui portant le brome en « ortho » par rapport à — S — CH,, par 
une voie détournée, de façon à en pouvoir étudier les propriétés 
et comparer celles-ci avec celles que j'avais observées pour le pro- 
duit brut de bromuration de 


CH, —S —- CH, — O0 — CH, 
J'aurais, de plus, ayant en mains les deux isomères, pu établir 
peut-être la courbe de solidification des mélanges et arriver ainsi 
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à déterminer leur pourcentage dans le produit de bromuration 
directe. Malheureusement, jusqu'a présent, je n'ai pu encore 
trouver une méthode sûre d'obtention de l'isomère cherché. J'avais 
pensé bromer la phénacétine, mais un essai fait dans cette”voie 
m'a fourni, après saponification de l’angle acétylé, le 2 brom- 
4-amino-phénétol fondant à 42° et non le 3-brom-4-amino-phénétol, 
qui aurait pu facilement me conduire par la réaction de Leuchart 
au produit désiré. 

Je me propose d’ailleurs de poursuivre ces intéressantes 
recherches et de les compléter dans la mesure de mes moyens. 


CONCLUSION. — Des quelques faits expérimentaux signalés, 
tant dans la première note que dans la présente, il résulte que 
le groupement sulfhydryle, ou plutôt le groupement substitué 
S — CH, se comporte comme un substituant de première classe, 
envoyant donc les nouveaux substituants qu’on essaie d'introduire 
dans la molécule dans la position + para » et subsidiairement en 
« ortho +. Ce fait résulte de la bromuration du thioanisol et de la 
sulfonation du même produit 

D'autre part, il semble que le groupement SH l'emporte au point 
de vue de son pouvoir d'orientation sur le groupement CH,, ainsi 
que le montre la bromuration du para-thiocrésol 


CH, < > $ — CH, 


qui ne donne qu'un seul dérivé, le produit 


CH, « x — S — CH, 
NT 


| 
Br 


Quant à la question de savoir s'il en est de même vis-à-vis du 
brome ou de l'oxéthyle, la question reste encore à élucider. 
Il semble toutefois que dans le cas de l’oxéthyle, c'est celui ci 
qui prend le dessus. 
Gand, 30 junvier Us, 


Latorsioire de chimie inusir out 
de Universite 
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SUR LE DOSAGE POTENTIOMÉTRIQUE DES ÉLECTROLYTES, 
© par M'° L. de BROUCKÈRE. 


(Communiqué à la rédaction le 4 février 1928). 


Considérons une pile du type : 
M | cMaAu | KnB | C>MnAm | M 
I III il 


où M est un métal m-valent, |! et Il des solutions contenant res- 
pectivement, c, et c, équivalent -gr. par litre du sel MA, Ill une 
solution concentrée du sel de potassium K,,B. 

Sa force électromotrice E est donnée par l’équation 


_ RT Ci 
FE nFO EE, FF () 


E 
dans laquelle : 
R = constante des gaz = 8,32 volts-coulombs ; 
T = température absolue de la pile; 
F = équivalent électrochimique de Faraday = 96,540 coulombs; 
y. et y: = coefficients d'activité du sel M,A, correspondant res- 
pectivement au concentrations c, etc, ; 
r -potentiel de diffusion = somme algébrique des potentiels de 
contact entre les solutions I, II et IL Il ; 
0,4343 = module des logarithmes népériens ; 
On tire de (1) 
(E — x) mF0,4343 
log c, =log c,y, — log y: — RT 


On peut donc déduire la concentration c, de la mesure de la 
f.é.m. E de la pile si l’on connaît la concentration c,, les coefficients 
d'activité y, et y, et le potentiel de diffusion x. 

Cette méthode est très sensible : elle est encore applicable à 
des concentrations c, de l’ordre de 10 5 équivalent -gr. par litre. 
Malheureusement, les cuefficients d'activité y, et y, ne sont connus 
que pour une vingtaine d’électrolvtes, et on ne peut calculer exac- 
tement ni annuler complètement les potentiels de diffusion r. 

Il est toutefois possible de tourner ces difficultés en opérant de 
façon empirique, sans faire apoel à la théorie de Nernst (1). A cette 
fin, on établit expérimentalement la courbe représentant les varia- 


{l) Voir par exemple À. Pinkus et F. Martin: 4 cliuiu. phvs., 24, 30 (1927). 
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tions de la f.é.m. E en fonction de c,. On remplace ensuite la solu- 
tion Il par celle que l’on veut étudier, on mesure la f.é.m. de la pile 
ainsi constituée et on déduit directement de la courbe le titre 
cherché x, sans avoir à se préoccuper des potentiels de diffusion ou 
des coefficients d'activité. | 

Cette méthode empirique comporte toutefois une cause d’erreur 
importante. On sait notamment que les potentiels de diffusion sont 
peu reproductibles et varient en particulier lorsqu'on renouvelle les 
tampons de papier filtre qui, dans les dispositifs usuels, séparent 
les solutions 1/11 et II/11. La valeur de z peut donc ne pas être la 
même dans les mesures qui servent à établir la courbe E -f(c,) 
et dans celles destinées à déterminer la concentration inconnue x. 

La méthode empirique que nous allons décrire ne comporte pas 
cette cause d'erreur. Fille consiste à utiliser une pile : 

M | cM A, | KB | xMaAn | M 
1 EU il 

dans laquelle Il est la solution étudiée, de concentration inconnue x 
et | une solution de concentration connue c > x. On dilue pro- 
gressivement la solution | et on mesure la f.é.m. correspondant 
à chaque concentration On construit ensuite la courbe E=f(c), 
E étant pris en valeur absolue. Cette courbe présentera évidem- 
ment un minimum correspondant à c=x, et si l'on prend comme 
variable le logarithme de c, on obtient pratiquement deux droites 
dont l'intersection a pour abscisse le logarithme de la concentra- 
tion cherchée x 

Nous avons vérifié cette méthode sur des solutions N/10. N/100, 
N,1000, N 10.000, N/100.000 de CuCl, (dosage du cuivre), de 
CdSO, (dosage du cadmium) et de NaCI (dosage du chlore). Les 
solutions N 10 ont été préparées par pesées de sels purs (2), et les 
titres ont été contrôlés dans chaque cas par des dosages appro- 
priés. Les solutions plus diluées ont été obtenues par dilution (eau 
de conductivité, récipients jaugés contrôlés). 

Le cuivre a été dosé en utilisant une pile répondant au schéma : 


Cu | cCuCI, | 3,5KCI | xCuCI, | Cu. 


Les électrodes sont ici des fils en platine (fig. 1) de | mm. de 
diamètre et de 5 cm. de longueur, cuivrés en électrolysant pendant 
5 ou 6 heures (2 volts, 0,01 amp. Cm“) une solution acide de sul- 
fate de cuivre (2 °/, H,SO,, 0,5 ‘Z, CuSO,). 


{2) Ces sels ont eté puriñies par cristallisutions fractionnees dans l'eau de conductivite, 
jusqu'à conductivité constante des solutions N 100 préparées à partir de deux fractions 
successives 
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Dans le cas du cadmium, on s’est servi de la pile : 
Cd | cCdSO, | 3,5K,SO, | xCdSO, | Cd 
avec des électrodes constituées par un amalgame solide de 
cadmium (3) (1 gr. de Cd pour 9 grs de Hg.). 
Enfin, dans les expériences avec les solutions de NaC!, les piles 
étaient du type : 


Ag | cNaCI | 3,5 NaNO, | xNaCI | Ag (4 


AgCl solide Ag] soliie 


Tiurdte 
cmdberat 


l'ion dut 


7 Honeuu  É 


one 
: | 
latin ï : Solution £. 
| Eh: 


Les’filsien platine servant d’électrodes sont argentés par électro- 


{3) Cet amalgame donne des potentiels de contact particulièrement constants (piles 
étalons Weaton). Le'cadmium métallique, au contraire, donne des électrodes peu repro- 
ductibles (el. H. Gilman et V. L. Gibson Am. Soc. 37 1153 (1915;. 

Nous avons employé du cadmium pour analyse de Merck et du mercure purifié par le 
procédé habituel (lavages et distillations). 

(4) 1l est évident que cette pile, réversible par rapport à l'argent est équivalente à la pile: 

Cl: | cNaCI | 3,5 NaNO; | xNaCI j Cl: 
Pour éviter la réduction AgCI, la pile est protégée contre l’action de la lumière. 
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lyse d'une solution aqueuse de cyanure d'argent et de potassium 
(2 volts, 0,01 armp./cm?). Le chlorure d'argent est obtenu en ajou- 
tant un excès d'acide chlorydrique dilué à une solution de nitrate 
d'argent. Le précipité est lavé à l'eau froide, puis avec la solution 
de chlorure de sodium devant être introduite dans l’un ou l'autre 
demi élément de la pile. Il est conservé en suspension dans ce 
liquide à l’abri de la lumière. 

Les piles sont montées suivant le mode habituel (fig. l. Elles 
sont plongèes dans l'eau d’un thermostat réglé à 18°0. 

Les f.é.m. ont été mesurées par la méthode d'opposition de 
Poggendortf, à l’aide d’un dispositif potentiométrique donnant le 
cent-millième de voit. 


E en mluelt 


ds 


Les dosages sont conduits comme suit : 

Le demi-élément À contient quelques cm” de la solution étudiée 
de concentration x à déterminer. On introduit en B, a l’aide d’une 
pipette contrôlée, 25 cm d’une solution du même électrolyte, de 
concentration c—2x environ. On mesure le f.é.m, de la pile et on 
met en marche l'agitateur a (fig. 1). À l’aide de la burette b conte- 
nant de l’eau pure, on dilue progressivement la solution À et on 
mesure la f.é.m. après addition de 5, 10,15..... 50 cm* d'eau. 
On trace alors la courbe représentant la variation de la f.é.m. E en 
fonction de log c. Comme il a été dit plus haut, cette courbe se 
compose de deux branches presque rectilignes dont l” intersection. 
correspond à l’abscisse log x. 


(5) « Six Dial Vernier Potentiometer » de la Cambridge Instrument Ce. 
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Nous donnons à titre d'exemple les détails d'une expérience 
ayant porté sur une solution N, 10 de CuCI, (tableau I. fig. 2). 


TABLEAU I. 
g= » _—— — : nr nn 


Nombre de cm |Concentrationde f.é m.en milli- 
d’eau la solution len Log e volts (valeuis 
ajouté en I equ-gr/l:c absclues) I 


0 | 2,000, 10.1 © -0,6981 8,55 
5 | 1,666 » |  -0.7183 6,88 
10 1428 » | -0,8455 4,36 
15 1,250 » - 0,9030 2,81 
20 1,110 >» - 0,9542 1,33 
25 1000 » - 1.0000 0,12 
30 9,088, 10-2 |  -1,0415 1,34 
35 8,320 » - 1,098 2,81 
40 7.692 » - 1,1140 3,26 
45 1,142 >» - 1,1463 4,12 
50 6,006 >» - 1,161 5,00 
Du résultat obtenu: log x — — 0,998, on déduit x — 0,1001 


equ - gr./l. au lieu de la valeur exacte 0,1000. 
La précision des dosages a été la même dans les autres expérien- 
ces dont nous indiquons les résultats dans les tableaux II à IV. 
TABLEAU Il. 


Ensemble des résultats relatifs au dosage du cuivre. 


EE 
trations des soluti - 1 
Concen rations des solutions en equ - gr / Hearts 


TROUVÉES 


Dre des 


Moyennes 


Exactes 


Absolus | en °/, 


1,000 107î | 9,738 10-2| 1,009 10-1 | 9,920 10-2 [1,000 101 + 0,008 | + 0,8 


9,98210-8/1,003 > |1,00110-2|1,001 > |100010-2|— 0.001 | — 0,1 
. 9,989 1074 | 9.968 10-41 | 9,976 10-1| 9.957 10-4|1,000 10-%/- 0,002 | + 0,2 
1,019 »> |1,008 » |9,923 10-5]1,004 » 1,000 10-1}— 0,004 | — 0,4 


9,988 10-6 | 1,088 10-5|1,028 >» |1,017 10-5 |1,000 10-°|— 0,017 | — 1,7 
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TABLEAU Il. 


Ensemble des résultats relatifs au dosage du cadmium. 


Concentrations des solutions en équ - gr /litre 


TROUVÉES -Aa$ 


77 | Exact 
Exp. 1. | Exp. 2. Exp. 3. | Moyennes Xactes | Absolus | en */ 


1,013 10-1[1,005 10-1 | 9,923 10-2 [1,003 10-1/1,0 0 10-1|— 0,003 | — 0,3 


9,993 10-3 | 1,000 10-* 9 997 10- | 9,999 10.3 [1,000 10.2[+ 0,001 | + 0,1 


1,003 « |1,001 10.4|1,002 » [1,002 » |1,060 10-3|— 0,002 | — «,2 
1,022 10-1 | 9,892 10-° | 9,972 10-* 11,002 10-1|1,000 10-4— 0,002 | — 0.2 
1,045 10-5|11,013 » |1,025 » |1,028 10-5|1,000 10-%]— 0,028 | — 2,8 


TABLEAU IV. 


Ensemble des résultats relatifs au dosage du chlore. 


Concentrations des solutions en équ - gr {litre 


Ecarts 


TROUVÉES 


DE EE) ne = Exactes 
Exp 1. | Exp ©? | Exp 3. | Moyennes Absolus | en°/ 


1,000 10-! [9,987 10-*|1,002 10-1| 1.000 10-1 11,000 10-1 0,000 0,0 


9,689 10-11 9,933 10-%/1,018 102 9,950 10-311,000 10-2]+ 0,005 | + 0,5 


1,023 » |1,002 » 19,987 10-4|1,008 » |1,000 10-5l— 0,008 | — 0,8 
1,008 10-119,938 10% 19,985 10-5 | 1,000 10-1|1,000 10-1| 0,000 0,0 
1,073 10-6|1,019 » |9,935 10-5 | 1,026 19-5|1,000 10.2! — 0,026 | — 2,6 


On voit que pour des concentrations comprises entre 10-1 et 
10-* équivalent -gr.'litre, la moyenne de trois dosages donne 
toujours des résultats exacts à quelques dixièmes de °/, près (les 
écarts entre les valeurs individuelles peuvent atteindre 1 à 2 °,.. 
Pour des solutions a 10-5 équivalent - gr. par litre la précision 


n'est plus que de 2 à 3°/. et elle diminue rapidement avec la dilu- 
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tion croissante. On pourrait toutefois élargir les limites d’applica- 
tion du procédé en employant le dépositif de mesure de Beanes 
et Oakes (6), permettant de déterminer avec présision la f.é.m. de 
piles à très grande résistance intérieure. Remarquons, d'autre 
part, que l’on diminuerait très sensiblement les erreurs des 
dosages en remplaçant les mesures de volume par des pesées 
(stathmométrie). 

Le procédé dont il vient d’être question nécessite pour chaque 
dosage une dizaine de mesures (voir tableau 1). 11 exige de plus 
un appareillage électrométrique très précis. Il nous a paru intéres- 
sant de simplifier le mode opératoire afin d'établir un procédé 
destiné aux analyses rapides de précision moyenne. 

Dans ce procédé simplifié on supprime le dispositif potentiomé- 
trique. Les deux électrodes de la pile sontreliées directement à un 
millivoitmètre très sensible ou à un galvanomètre convenablement 
shunté (7). Ondilue progressivement la solution | en ajoutant goutte- 
à-goutte l’eau contenue dans la burette b et on note le volume 
utilisé au moment de l'annulation de la f.é.m. de la pile. La solu- 
tion ! est alors de même concentration que la solution Il. 

Soit n le nombre de cm? d’eau ajoutée; il vient, si le volume 
initial de la solution 1 est de 25 mÿ. 

=, 25.C. 

7 25+n 
où x désigne comme précédemment, la concentration cherchée de 
la solution Il et c la concentration initiale connue de la solution 1. 


TABLEAU V. 


Concentrations des solutivns en équ - r.Jlitre 
ARE Ecarts 


TROUVÉES 


Exp. 1. | Exp 2. | Exp.3 | Moyennes Exactes | Absolus | en */, 
nn nn ER 2 | 


1482 10-1|9,558 10. 1.013 10-1! 1,010 10.1 1,600 sol uoio | — 1,0 

9,398 10 3 9,881 10-3 | 1,049 10-° | 9,904 10.411,000 10=|- 0.010 | + 1,0 

1,009 » |1,044 » 9,688 10.1 1,005 » ee 10-3[— 0,005 | — 0,5 

9,984 10-5| 1,028 10-4,1,036 » bre je on 10 1}— 0.021 | — 9,1 
i : 


Le tableau V donne les résultats de 12 dosages effectués par ce 


(6) H. T. Beanes et E. T. Oakes, Am. Soc., 42, 1120 (1920). 
(7) Le zéro doit se trouver au milieu de l'échelle. 
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procédé. Chaque dosage a été répété trois fois. On arrive à des 
moyennes exactes à 1- 3°,, près (les dosages individuels présen- 
tent entre eux des écarts de 5 "/, environ). 

En définitive, la méthode potentiométrique permet d'effectuer 
des dosages à quelques dixièmes de °,, près, même dansle cas de 
solutions trop diluées pour pouvoir être soumises aux analyses 
gravimétriques ou volumétriques ordinaires (10-' équ-gr.,1 ). 
Sous sa forme simplifiée, elle donne rapidement et avec un appa- 
reillage très simple des résultats exactes à 1-2*., près 

Remarquons qu’on n'introduit aucun réactif dans la solution ana- 
lysée et que les dosages peuvent être effectués dans la plupart des 
cas sans séparation préalable idosage du cuivre en présence de 
plomb par exemple . (8) 

Universite de Bruxelles Faculté des scicnces. 
Janvier 1928. 


LE DOSAGE DE L'ALUMINE A L'ÉTAT DE PHOSPHATE. 


Communication faite le 17 décembre 1927 à la séance de la section 
de Charleroi par M. À. LEJEUNE, /ngénieur Chimiste (I.M.C.) 
à Mont-sur-Marchienne. 


(Communiqué à la Rédaction le 6 janvier 1928) 


Je rappelle que le 20 novembre 1926, j'ai fait une communication 
sur le dosage de l’alumine par précipitation à l'état de phosphate 
par la méthode de Carnot (!. En conclusion de cet exposé, j'avais 
proposé l'étude de cette méthode au sein de la section de Charleroi 
de la Société Chimique de Belgique. 

Besombe 2) ayant eu l’occasion d'appliquer de multiples fois la 
dite méthode par précipitation de l’alumine avec le phosphate 
bisodique en présence d’hyposulfite de soude en liqueur acétique, 
dans les laitiers de hauts fourneaux, dans les scories Thomas, dans 
les terres réfractaires, dans un aluminium, a constaté toujours des 
résultats trop élevés Besombe, cite les travaux de Lundell et de 
Kowles 3 et de Clennell it) qui confirment que la méthode en 
question présente un inconvénient sérieux, que le précipité de 
PO'Al n'a pas une composition constante et contient des propor- 
tions variables de P?0‘ et de AlOÏ. 


3) Nous tenons à renercier 4 Fondation l'niversitaire qui nous a accordé un subsiie 
pour l'achat de l'installation potentiometrique. 
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Schweizer (5 prétend déjà en 1870 que le précipité de POAI 
de Chancel (6) renferme un léger excès de P30*. 

En précipitant une solution de phosphate de soude par le sulfate 
d'alumine on obtient l'orthophosphate d’alumine renfermant d’après 
Ludwig (7) et Schweizer (5) un léger excès d’acide phosphorique. 

Besombe (8) conclut que si l’alumine entraine un peu d’anhydride 
sulfurique, lors de la précipitation par les hyposulfites sans phos- 
phate, ou par précipitation par l’ammoniaque dans les solutions de 
sulfate, SO* expulsable par calcination prolongée (9), l'acide ortho- 
phosphorique accompagnant le PO'AI ne peut être éliminé par 
calcination. La quantité de P20° entrainée serait fonction du poids 
de PO'‘AI obtenu. 

J'ai refait l'étude du dosage de l’alumine par précipitation au 
moyen des phosphates en présence d'hyposulfites d’après les 
méthodes décrites dans les ouvrages de Meurice (19), de Cam- 
predon (11) et dans le cours de Besombe (12; afin de : 

1”) constater si les résultats obtenus concordent entre eux et 
avec la théorie, 

2°) rechercher, en cas de résultats, différant avec la théorie, 
l'influence des sels sodiques, 

3’) rechercher la constitution du phosphate d'alumine. 

J'ai commencé par préparer de l’alun ammoniacal par cristallisa- 
tion d’un produit commercial vendu comme pur pour analyse. Le 
dosage de l'alumine a été effectué par précipitation par l’ammo- 
niaque d’après la méthode de Blum (13) étudiée par Murawleff et 
Krassonowski (14 dont voici les caractéristiques : 

a) emploi de rouge de méthyle comme indicateur pour éviter un 
excès d'ammoniaque à 10 ‘’., 

b) addition de bouillée de cellulose (filtre sans cendre) pour 
accélérer filtration et lavage, 

c) calcination 20 minutes au chalumeau en creuset de platine. 

Tous les essais ont été faits sur 1 gr. d’alun ammoniacal et 
rapportés en AlO* pour 100 gr. 


Résultat théorique 11,25 
Trouvé : 11,28; 11,22; 11,30 moyenne 11,27 


I. Les résultats trouvés en suivant exactement les méthodes 
décrites par les auteurs précités en dosant l'alumine à l’état de 
PO*AI m'ont donné : 


Suivant Meurice moyenne de 10 essais 11,61 
, Campredon 6 11,50 
, Besombe 8 11.47 
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IT. Le fait d'obtenir des résultats supérieurs à la théorie 11,53 
pour 24 essais au lieu de 11,25 pouvant provenir de l'influence des 
sels sodiques entraînés et non élinimés par des lavages rigoureux 
à l'eau bouillante, j’ai remplacé les phosphate et hyposulfite de 
soude par les sels ammoniques correspondants. 


Suivant Meurice moyenne 5 essais 11,66 
» _ Besombe » 5 » 11,45 


Ces résultats supérieurs à la théorie ne pouvaient pas provenir 
de la présence de l’anhydride sulfurique grâce à la calcination au 
moufle (faite pour tous les dosages au reste) au rouge vif durant 
20 minutes. La recherche de SO a été effectuée plusieurs fois et la 
présence n'a jamais été décelée. 

Une nouvelle série d'essais a été effectuée en exagérant les doses 
des réactifs ammoniques précipitants et notamment du phosphate 
biammonique en employant jusqu’à trois fois soit 12 grs les 
quantités renseignées dans les méthodes citées. 

Les résultats ont été trouvés supérieurs à la théorie et ils suivent 
une marche ascendante régulière mais non proportionnelle toute- 
fois aux quantités de phosphate ammonique introduites. 


Résultats : théorie 11,25 — 100 ‘/, 
1 dose soit 4 grs PO‘ (NH!) ?H moyenne 11,66 103.65 
pis 6 » 11,94 106.10 
2 8 » 12,03 106.90 
2}, 10 » 12,70 112.80 
3 12 » 13,06 110.20 


il est à remarquer que les sels sodiques précipitants ont une 
tendance plus marquée que les sels ammoniques correspondants 
à entraîner P#0* avec le PO'AI. 

ill. Le dosage de P*9* dans le PO'AI a été effectué comme suit: 
0 gr. 5 de la matière provenant des précipitations antérieures 
calcinées au rouge vif est finement broyée au mortier d’agate 
et désagrégée au creuset de platine au rouge vif avec 3 grs de 
fondant CO‘NaK. La masse refroidie est dissoute sans perte dans 
l'eau nitrique ; on porte la solution au volume de 250 dans un 
ballon jaugé et sur une prise de 100 cc, on dose P30* par le 
nitromolybdate ammonique et pesée sous forme de P30*Mgi par 
la méthode habituelle. 

Résultats trouvés : 

Théorie pour PO'AI: P10” °.. 58.20 

Trouvé dans divers PO'AI repris en vue du dosage de P30” sur 
10 essais: PO, de 59.70 à 63.80 soit 112,50 à 109.60 °'. 
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Je signale que le dosage de l’alumine dans le filtrat séparé du 
précipité molybdique ne peut s'effectuer par précipitation par 
l'ammoniaque à cause d'entraînement d’acide molybdique. 

Même en lavant le précipité d’alumine avec de l’eau ammoniacale 
à 10°", NHÿles résultats d'essais différents m'ont donné : 

Théorie AOS°;, 41,80 
Trouvé de 48,20 à 54,10 
soit 115,50 à 129,40 °,, 

Il faut, et les auteurs sont d'accord pour le renseigner sans toute- 
fois dire le motif, employer le sulfure ammonique, qui tient le sulfure 
de molybdène en solution et précipite l’alumine à l’état d'hydrate. 

Il me restait à examiner un dernier point, le suivant. Les 
réactions qui se passent dans le dosage de l'alumine nécessitent 
pour une molécule d'Al O* soit à l’état de chlorure ou de sulfate, 
deux molécules de PO* Naî H, 12 aq et trois molécules de 
S3 O3 Naï 5 aq. 

D'après Meurice (10) en supposant une terre réfractaire alumi- 
neuse à 40 *., Al O$ puisqu'on pèse 1 gr., on solubilise, on porte 
au volume de 500 et on prélève 200 cc, on opère sur 0 gr 16 AR Of. 
Comme on ajoute 4 gr. de phosphate bisodique alors que la théorie 
demande 102 A3 O3: 716 PO‘ Na? H 12 aq —0,16 : x, x = 1 gr. 12, 


on emploie donc Te de la quantité réelle. 


J'ai refait une dernière série d'essais sur l’alun ammoniacal en 
employant la méthode Meurice mais en n’ajoutant respectivement 
que 1 gr ,2 gr., 3 gr, 4 gr. de phosphate bisodique par prise de 
0 gr. 1125 d’Al? Où. 

Les résultats sont °/ grs d'alun : Théorie 11,25 


avec 1 gr. de phosphate 11,28 
2 » 11,57 
3 » 11,55 
4 » 11,70 


En conclusion générale : le dosage de l’alumine à l'état de phos- 
phate n’est pas exact, le moindre excès de réactif précipitant fait que 
le phosphate d'alumine n’a plus une composition constante, qu'il 
entraîne une quantité variable d'anhydride phosphorique ce qui 
donne des résultats trop forts. Cette méthode doit être abandonnée 
chaque fois qu'on ne connaît pas la teneur approximative. Elle 
pourra rester applicable dans les analyses de terres réfractaires et 
de laitiers là où la rapidité du dosage fait place à l'exactitude des 


résultats. 
Institut Meurice, Chimie, Bruxelles. 
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1. — Extraits des Procès-verbaux des Séances 


ASSEMBLÉE GÉNÉRALE DU 5 FÉVRIER 1928. 


La séance est ouverte, à 10 1/2 heures sous la présidence de 
M. TIMMERMANS, président 


M. LE PRÉSIDENT lit le rapport suivant : 
MES CHERS COLLÈGUES, 


Au cours de l'année qui vient de s’écouler, la Société Chimique de 
Belgique a subi quelques pertes cruelles. 

L'un des protagonistes de la chimie physique contemporaine, Svante 
A. Arrhenius, que notre Société était fière de compter parmi ses membres 
d'honneur depuis 1912, est mort à l’âge de 68 ans, laissant un souvenir 
ineffaçable En février avait disparu l’un des membres les plus anciens de 
notre association, M. le Professeur A. Herlant, qui a occupé avec autorité 
pendant plus de quarante ans, une chaire à l'Ecole de Pharmacie de l'Uni- 
versité de Bruxelles; membre du Comité central de 1895 à 1920, il avait 
rempli les fonctions présidentielles en 1897 et 1898 Nous avons perdu 
prématurément à l’âge de 41 ans, notre collègue M. Raoul Lambert, ingé- 
nieur chimiste, professeur à l'Université du Travail et à l'Ecole industrielle 
de Charleroi. Enfin, il y a quelques semaines, nous avons vu encore 
disparaître M. E. De Roubaix, directeur de la firme De Roubaix, Oeden- 
kove et C'*, à Anvers, qui était des nôtres depuis bien des années. 

En votre no à tous, j'ai l'honneur, mes Chers Collègues, de saluer 
respectueusement la mémoire de ceux qui viennent de nous quitter et de 
témoigner à leurs familles la part que nous prenons à leur douleur 

Une Société comme la nôtre où règne un coude à coude fraternel, est 
une grande famille ; si nous compatissons de tout cœur à la peine de nos 
confrères, nous prenons également notre part des joies qu’ils rencontrent 
au cours de leur carrière. Je suis donc sûr d’être votre interprête à tous, 
en félicitant chaleureusement M. le Professeur G. Chavanne, de la distinc- 
tion si méritée dont l’Institut de France a honoré ses travaux en lui accor- 
dant le prix Jecker, et en le remerçiant aussi d’avoir si souvent réservé à 
notre société la primeur de ses brillantes recherches. 

Nous sommes heureux également de saluer parmi nous ceux d’entre les 
jeunes auxquels leur activité scientifique a valu le prix Stas, décerné par 
la classe des sciences de notre Académie; je veux parler de Mi L. de 
Brouckère, de MM. L. Navez et L. Henry, quiont obtenu tous les trois le 
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diplôme de docteur en sciences chimiques à l’Université de Bruxelles, 
avec la plus grande distinction. 


Ce « 


À côté de son activité normale, représentée par les réunions de ses 
différentes sections locales, la Société Chimique de Belgique a organisé 
elle-même ou a pris part cette année à plusieurs manifestations scientifi- 
ques importantes. 

En mars dernier, elle a réuni les amis de M Léon Crismer, Professeur 
émérite à l'Ecole Militaire, qui ont voulu lui témoigner leurs sentiments 
d'affection pour l’homme et d'admiration pour le savant. La présence parmi 
nous à cette occasion d2 représentants autorisés de tous les milieux, en 
tête desquels nous avons été très honorés de recevoir son Altesse le Prince 
Léopold, a vivement touché ceux qui savent les services rendus par 
M. Crismer à la science en général et à notre association en particulier. 

Nous avons été particulièrement heureux aussi de la précieuse collabo- 
ration que nous ont accordé, à cette occasion, nos collègues et amis de 
l'étranger ; les travaux qu'ils ont dédiés au jubilaire, ont été publiés dans 
notre Bulletin et en ont vivement rehaussé l'éclat; nous les en remerçions 
de tout cœur. 

Si cette journée du 20 mars 1927 a été si réussie, le mérite en revient 
tout d’abord à notre Président sortant M. le Professeur Wuvts et à notre 
Secrétaire général, qui depuis plus d’un an avaient eu la charge de tous 
les préparatifs de la cérémonie ; ensuite à M. Chavanne qui à tracé un 
portrait si vivant et si exact de la carrière du jubilaire ; enfin et surtout à 
M. Crismer lui-même dont la personnalité si séduisante à assuré le succès 
de la fête, en apportant à notre société le concours actif de tous ses amis 
personnels et en imbreignant la cérémonie entière de l'atmosphère si cha- 
leureuse qu’elle a connue et qui restera fixée dans toutes les mémoires. 

Cette année encore deux collèvues étrangers ont bien voulu prendre la 
parole à notre tribune : en mai, M G. Baume, Administrateur de l’Asso- 
ciation parisienne pour l’industrie chimique, nous a entretenus, avec sa 
clarté coutumière, des applications de la chimie physiqhe au problème de 
la route; en octobre, M. le Professeur Grignard, de Lyon, est venu nous 
exposer ses beaux travaux sur l’'Hvdrogénation catalytique sous pression 
réduite. À tous deux j’adresse de nouveau aujourd’hui les remerciements 
de leurs collègues belges. 

Enfin, notre société s’est fait représenter par son Président, aux bril- 
lantes cérémonies au cours desquelles la France a célébré successivement 
le génie de deux de ses enfants les plus illustres : le chimiste Marcelin 
Berthelot et le physicien Augustin Fresnel. Leurs découvertes font partie 
du patrimoine scientifique de l'humanité entière ; c'est en s'inspirant de 
cette considération que notre Comité central a voulu que les chimistes 
belges, par l'organe de leurs maîtres les plus autorisés, glorifient à leur 
tour l'œuvre de Marcelin Berthelot, dans la réunion à laquelle vous êtes 
conviés cette apres-midi. 
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Notre société comprenait il y a un an un total de 685 membres ; elle en 
compte aujourd’hui 696. C’est vous dire que son administration devient 
de plus en plus complexe, parce qu’elle doit répondre à des besoins qui 
s'étendent et se diversifisnt de jour en jour. Il a paru aux membres de 
votre Comité central que diverses mesures importantes s'imposaient pour 
mettre l’organisation de la société à même de mieux répondre à ces 
besoins nouveaux. 

D'une part nous nous sommes livré à un effort de décentralisation que 
la lecture des rapports successifs de notre Secrétaire général, M Wauters, 
de notre Trésorier, M. Herzen, de notre Secrétaire de rédaction, M. Van 
Hove et de notre Bibliothêcaire, M. Denève, vous permettra d'apprécier. 

Ensuite quelques rouages nouveaux ont été créés : étant donné les 
difficultés que nous rencontrons souvent à rester en contact avec tous nos 
membres, par exemple au moment où ils quittent l’école pour entrer dans 
la vie pratique; étant donné aussi la nécessité vitale pour la société de 
grouper un nombre encore plus élevé de membres, dont les cotisations 
permettront le développement nécessaire de nos publications et de nos 
services, nous avons fait appel aux sections locales en leur demandant 
de désigner chacune dans son sein un commissaire à la propagande : son 
rôle ingrat, je m'en rends bien compte, mais de la plus haute utilité, sera 
de maintenir et de développer nos effectifs, en faisant connaître dans tous 
les milieux capables de s'y intéresser, les multiples services que la société 
chimique rend à ses membres, en échange d’une cotisation tout à fait 
minime. Si mon appel est entendu je ne doute pas que nous ne soyons 
plus de mille dans trois ans, quand notre pays fêtera son indépendance. 

Enfin le Comité central a jugé que nous avions tout intérêt à profiter 
des avantages que nous offre la loi, pour constituer une association sans 
but lucratif qui gérerait les biens de la Société et serait à même de profiter 
et de provoquer éventuellement des dons et des legs. Pour troubler le 
moins possible le jeu de notre organisation qui a fait ses preuves, nous 
proposons de superposer à la Société chimique, groupement purement 
scientifique, une Association sans but lucratif portant le même nom ; celle- 
ci serait constituée par les membres du Comité central et par le fait même 
resterait sous le contrôle de notre Assemblée générale. Tel est le sens 
des propositions de modifications aux statuts dont vous aurez à vous 
occuper tout à l’heure. 


Notre Société s'est toujours proposé de grouper en un seul faisceau 
tous les chimistes belges, qu’il soient théoriciens ou hommes de la prati- 
que, et quelle que soit leur spécialité. Au début de sa carrière, notre 
Association était surtout un organisme de défense des intérêts profession- 
nels du chimiste; avec les années elle à évolué et l'importance de nos 
publications de science pure n'a fait que croître. Mais ce serait une erreur 
très regrettable de croire que notre Société ne s'intéresse pas autant que 
par le passé aux applications de la science, applications dont Ie rôle croît 
chaque jour dans tous les domaines. 
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Aussi les membres du Comité central ont-ils suivi avec le plus vif intérêt 
les efforts persévérants du Conseil National Belge de Chimie, qui réunit 
les principaux représentants de la science et de l’industrie chimiques pour 
mobiliser les ressources des laboratoires universitaires de science pure et 
les mettre éventuellement à la disposition de l’industrie nationale; à la suite 
d'une entente avec le Comité central industriel, celui-ci s’est chargé de 
faire connaître ces dispositions nouvelles aux milieux intéressés ; les rela- 
tions d’entre-aide ainsi établies entre les milieux de l’industrie et de la 
science seront à même, sans aucun doute, de rendre les plus grands ser- 
vices au pays. 

Mais quelle que soit l'importance que présentent les applications de la 
science, ce sont en dernière analyse les progrès de la science pure qui 
constituent la source inépuisable. des applications industrielle. Une telle 
conception n’a pas toujours été clairement comprise en Belgique. L'ini- 
tiative royale qui vient d'aboutir à la création du Fonds national pour les 
recherches scientifiques est un évènement de plus haute portée : je ne crois 
pas exagérer, en disant qu’à la longue, cette initiative aura peut-être sur 
la vie quotidienne de tous nos concitoyens une influence bienfaisante aussi 
profonde que l'action de la grande guerre leur a été cruelle. 


Personne mieux que les chimistes n'est à même de prévoir ces consé- 
quences heureuses ; il nous a semblé que notre Société se devait de se 
faire leur porte-parole, en remerçiant le Roi de son initiative ; je vous pro- 
pose donc au nom du Comité central, d'adresser à Sa Majesté une lettre 
dans le but de lui faire connaître nos sentiments à ce sujet. 


Déjà un grand nonbre de personnes et de groupements ont répondu 
à l’appel du Roi. Vous savez qu’à leur tête et suivant la tradition que leur 
a légué leur aïeul, se trouvent les membres de la famille Solvay; son chef, 
M. Armand Solvay a bien mérité de tous les belyes, non seulement par 
son magnifique exemple de générosité clairvoyante, mais encore par 
l'énergie persévérante avec laquelle il défend dans les milieux industriels, 
les idées que je viens de résumer, concernant le rôle que la science est 
appelée à jouer dans la Belgique contemporaine ; enfin, en toute occasion, 
M A. Solvay a témoigné sa bienveillance à notre Société Au nom du 
.Comité central, je vous proposerai donc tout à l'heure de nommer par 
acclamations, M. Armand Solvay, membre d'honneur de notre Société, où 
il prendra la place occupée jadis par son illustre père. 

Vous voyez, mes chers Collègues, que l’année écoulée s’est montrée 
féconde pour la science qui nous est chère et que la Société Chimique de 
Belgique peut tout espérer de l’avenir. 


» 


M. le SECRÉTAIRE-GÉNÉRAL donne lecture du rapport suivant : 

Je commencerai cette année mon rapport en constatant que l'effectif 
de la Société s’est accru pendant cet exercice de onze membres. li com- 
prend en effet au mois de janvier 5 membres d'honneur, 9 membres pro- 
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tecteurs, 7? membres à vie, 586 membres effectifs et 89 associés, soit au 
total 696 membres contre 685 l’an passé. 

Cette situation aurait dû être plus brillante encore, car nous avons 
admis cette année 72 nouveaux membres et le nombre de décès et de 
démissions n’a pas dépassé la moyenne annuelle, mais nous avons dû 
rayer de notre liste un nombre assez considérable de nos membres dont 
la correspondance nous est revenue avec la mention: parti sans laisser 
d'adresse. Je prie instammeni les sociétaires d'informer le Secrétariat 
de leur changement de domicile ou de situation afin d'éviter toute sus- 
pension dans l’envoi du bulletin. 

Les sections d'Anvers, de Charleroi, de Liège et de Louvain ont conti- 
nué à faire preuve de leur activité coutumière ; leurs séances ont été 
tenu:s régulièrement et ont été bien suivies. 

Je vous signalerai particulièrement que M. Mund, professeur à l'Univer- 
sité de Louvain, a bien voulu donner à la section de Liége une brillante 
conférence sur l’action chimique des rayons x et que la section de 
Charleroi a organisé plusieurs visites d'établissements industriels de la 
région. 

La section de Gand ne s’est pas réunie ; une séance doit avoir lieu 
prochainement ; il est à espérer qu'elle permettra à cette section de 
sortir de son inactivité. 

La section de Bruxelles, outre ses séances ordinaires toujours suivies 
par de nombreux membres, a tenu à répondre aux vœux du comité 
central en organisant cette année deux séances spéciales supplémentaires 
consacrées à des communications de chimie industrielle, auxquelles ont 
été conviés, par circulaire ou par la voie du Bulletin, tous les membres de 
la société; M. Magnel, chargé de cours à l’Université de Gand y atraité 
des améliorations récentes de la qualité des ciments et M. P. Gilard, 
chef de service aux cristalleries du Val St-Lambert, du verre et de ses 
énigmes Ces conférences données par des personnalités particulièrement 
compétentes ont obtenu un grand succès. La section de Bruxelles 
compte appeler à sa tribune d’autres conférenciers du monde industriel, 

La section de Mons continue, comme par le passé, à faire preuve 
d'activité, en organisant des visites d’établissements industriels et des 
séances où sont traitées des questions d'actualités scientifiques et indus- 
trielles. Chargée cette année par le Comité central "organiser la réunion 
annuelle d'été, elle a accompli cette tâche à la satisfaction de tous Îles 
participants. 

Après une belle conférence de M. M. Meunier, professeur à l'école des 
mines de Mons, sur la passivité des métaux, nous avons été reçus à l'Hôtel 
de Ville par le Collège des Bourgmestre et Echevins ; puis nous avons, 
guidés par M. Hiernaux, administrateur-directeur de l'Ecole des mines, 
et ses collaborateurs, visité les nouveaux laboratoires de mécanique 
appliquée, d’électro-technique et de technique de la chaleur de cette 
école. 
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Le lendemain, notre confrère M. Deloyers, directeur technique des 
Usines Keramis à La Louvière, après nous avoir donné une très intéres- 
sante causerie sur la céramique, nous faisait visiter en détail l'important 
établissement qu’il dirige et dont l'accès nous avait été gracieusement 
accordé par M. Toch, administrateur. 

La journée s’est terminée par la visite du parc et du musée du domaine 
de Mariemont où nous avons été guidés par MM. Henrotin et Schellinckx. 

Si je rappelle ici le nom de toutes ces personnalités, c'est pour leur 
adresser en votre nom, au nom de la Société chimique toute entière, de 
bien chaleureux remerciements ; ceux-ci doivent aller aussi à nos amis 
montois, les organisateurs de ces journées si intéressantes et si bien 
remplies. 


. 


° * 


M. le TRÉSORIER donne connaissance de la situation financière ; celle- 
ci a été approuvée par les vérificateurs des comptes ; elle est adoptée par 
l'assemblée. 


M. VAN HOVE, secrétaire de rédaction du bulletin donne les renseigne- 
ments suivants : 

Le bulletin de la Société, qui avait subi quelques retards par suite de 
diverses circonstances indépendantes de notre volonté paraît maintenant 
régulièrement à la fin de chaque mois. 

Deux améliorations y ont été apportées cette année. La qualité du 
papier a été augmentée afin de mieux assurer la conservation de notre 
publication et les mémoires originaux ont été séparés, sous une pagina- 
tion spéciale, de la partie administrative, du compte-rendu des séances 
et des conférences de mise au point. 

La publication des travaux réunis à l'occasion de la manifestation 
Léon Crismer a porté cette année à 610 pages l'étendue de la partie du 
bulletin consacrée au travaux originaux, l’autre partie comportant 
86 pages, soit en tout utie augmentation de 220 pages sur l'année der- 
nière Nous avons publié cette année 56 mémoires et conférences illustrés 
de 63 planches et figures. 

La Revue des Travaux Belges a été rendue aussi complète que possible. 

L'amélioration de la qualité du papier et l'étendue exceptionnelle du 
bulletin ont fait que les dépenses pour l'impression et l'expédition de 
celui-ci ont augmenté considérablement cette année; elles ont atteint 
34,000 fr. pour un tirage de 1550 exemplaires soit environ 22 fr. par 
volume. 

Ce prix justifie pleinement la légère augmentation de cotisation que 
nous Avotis imposée à nos membres au commencement de 1926. 


M. DEXNÈVE, bibliothécaire fait rapport sur l’état de la bibliothèque. 
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La bibliothèque reçoit actuellement 85 revues et publications périodi- 
ques. Les titres de 79 de celles-ci ont été publiés en un supplément du 
bulletin de janvier 1926. 

Les autres sont : 

Le bulletin de l’Association des gaziers belges; 

Le bulletin mensuel des renseignements frigorifiques : 

Le Journal de la Société de chimie industrielle du Japon; 

Les publications de l’Institut de recherches physiques et chimiques du 
Japon; 

Les publications de la section scientifique de la Société de Sciences et 
de Littérature de Leeds; 

et les Archives de Chimie et de Pharmacie de Zagreb (Yougoslavie). 


Vous savez que notre Société reçoit de la Raffinerie Tirlemontoise — 
et pour la bibliothèque — un subside annuel de 5.000 francs. 

Les frais actuels d'employés, d'abonnements et d’affranchissement des 
échanges s'élèvent à 2.500 francs. Nous comptons affecter un millier de 
francs à la reliure des principales revues parues dans l’année et une somme 
égale à de nouveaux abonnements 

D'autre part l'ensemble des sommes non dépensées s'élèvent à 
27.835 fr. 

Nous pensons en consacrer une partie à compléter et relier les collec- 
tions de revues les plus importantes. 

Je rappellerai pour terminer que la bibliothèque de la Société Chimi- 
que est provisoirement annexée à celle de l'Ecole Industrielle de la ville 
de Bruxelles au Palais du Midi et est accessible tous les jours de 15 
à 21 heures. 


M. LE PRÉSIDENT propose ensuite, pour les raisons invoquées dans 
son rapport, de nommer membre d'honneur de la Société M. ARMAND 
SOLVAY, industriel à Bruxelles. 

Il propose. en outre, de nommer en cette même qualité MM. AUGUSTE 
BÉHAL, professeur à la faculté de pharmacie de l'Université de Paris 
et GEORGES URBAIN, professeur à la faculté des sciences de la même 
université, président de la société chimique de France, tous deux mem- 
bres de l’Institut, qui nous font le grand honneur d’assister à la séance 
consacrée à la commémoration du centenaire de Marcelin Berthelot. 

Ces propositions sont adoptées par acclamations. 

M. le Président commente les propositions de modifications aux statuts 
proposées par le Comité central et communiquées aux membres par la 
circulaire de convocation. Il en indique la portée. 


Ces modifications sont adoptée à l'unanimité comme suit 

Art. 1. — But de la Société. Supprimer : Elle se propose de plus 
d'établir des relations Suivies entre Ses membres. 

Art. 4. — Supprimer : Les membres correspondants. 

Art. 5, 3n< alinéa. — Les membres qui font un versement unique d’au 
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moins 2.000 francs et ceux qui paient une cotisation annuelle de 
100 francs au moins prennent le titre de membre protecteur. 


Les groupements collectifs ne peuvent être acceptés qu'à titre de 
membres protecteurs. 


Art. 7. — Supprimer cet article relatit à la nomination des membres 
correspondants. 


Art. 11. — La Société est administrée par un Comité central compre- 
nant : un Président, un Secrétaire général, un Trésorier, huit Commis- 
saires nommés par l'assemblée générale et, en outre, des Commissaires, 
à raison de un par Section, nommés par celles-ci. 

Chaque Section nomme, en outre, un délégué suppléant qui remplace le 
délégué effectif en cas d'empêchement de ce dernier; celui-ci est tenu de 
prévenir son suppléant et de lui transmettre les documents relatifs aux 
objets en délibération. 

Le Président, le Secrétaire général et le Trésorier sont élus pour un 
an par l’Assemblée générale. Le Président ne peut remplir ses fonctions 
plus de deux années consécutives. À l’expiration de son mandat, il fait de 
droit partie du Comité pendant deux ans. 

Les huit commissaires élus par l'Assemblée générale ont un ana 
de deux ans; la moitié d'entre eux sont sortants chaque année. Chaque 
année l’un des cummissaires n’est pas immédiatement rééligible Le com- 
missaire nommé prendra dans la liste de sortie, la place de celui qu'il 
remplace. 

Les élections se font au scrutin secret et à la majorité absolue des voix 
des membres présents. 


Art. 12, 1‘ alinéa. — Supprimer : Le bureau comprend... et un Secré- 
taire général-adjoint. 2* alinéa, Ajouter : Le Comité peut, en outre, 
nommer un Secrétaire général adjoint et un bibliothécaire. 

Art. 17. — Supprimer : Le Trésorier est dépositaire de l'encaisse de 
la Société jusqu'à concurrence de la Somme de 500 francs. Si l'encaisse 
dépasse cette somme le Comité central prend les mesures que comporte 
la situation. 

Art, 23. — Supprimer : Les réunions des Sections se tiennent à jour 
fixe, mention en sera faite au bulleiin. 

Art. 26, 1‘ alinéa, — Date de l’Assemblée générale : Mettre Février au 
lieu de /anvier 

2: alinéa : Ajouter aux rapports celui de l'Association sans but lucratif. 

Art. 27. — Demande de convocation d’une assemblée générale par 
50 membres au moins au lieu de 20. 

Art. 30. — Bulletin. Supprimer : 3° un résumé des travaux publiés en 
dehors de la Société 

Art. 36, Alinéa 2. — Dissolution de la Société. Ajouter: Mais aucune 


décision ne sera adoptée que si elle est votée à la majorité des deux tiers 
des membres présents. 


- XL — 


CHAPITRE VII (nouveau). 
Association sans but lucratif. 


Art, . — La Société Chimique constitue parmi ses membres une 
Association sans but lucratif. 


Art, . — Les membres du Comité Central de la Société chimique, 
nommés conformément à l’article 11 des statuts constituent l'Association 
sans but lucratif 


Art. .— Le Bureau de la Société Chimique élu conformément aux 
articles 11 et 12 des statuts forme le Conseil d'Administration de l’Asso- 
ciation sans but lucratif. 

Il gère les affaires de l'Association et la représente dans tous les actes 
judiciaires et extra judiciaires. [Il peut, sous sa responsabilité, déléguer ses 
pouvoirs à un de ses membres ou même à un tiers. 

Art. . — Tous les ans, à l’Assemblée générale ordinaire de la 
Société Chimique, le Bureau présente à celle-ci un rapport concernant sa 
gestion et l’activité de l'Association sans but lucratif. 


E] 
# # 


L'assemblée renouvelle ensuite par acclamations les mandats de 
MM. J. TIMMERMANS, président, ED. HERZEN, trésorier et J. WAUTERS, 
secrétaire-général. 

Elle renouvelle également le mandat de commissaires de MM. G. PENY, 
AD. LECRENIER, J. LEEMANS, G. CHAVANNE, F. SWARTS, W. 
MUND et P. BRUYLANTS et nomme en cette qualité M A. GILLET, pour 
remplacer M. M. HUYBRECHTS, non rééligible. 

Les quatre premiers sont nommés pour un an et les quatre derniers pour 
deux ans. 

MM. J. GHYSEN et F. PAUWELS sont maintenus dans leur fonction de 
commissaire vérificateur des comptes. 

Le Secrétaire-général, J. WAUTERS. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance dn 3 Mars 1928. 

Sont admis membres effectifs : 

MM. BIAVA, MARCEL, 66, rue de Harlez, à Liége; DE VOS, ALBERT, 
licencié en sciences, chimiste, 24, rue Paul De Vigne, à Schaerbeek; 
GAULT, H., directeur scientifique de la Société chimique des Usines du 
Rhône, à S' Fons (Rhône) France; SÉRÉBRIAKOFF, IVAN, Ingénieur 
chimiste, 19, rue Franche Chambre, à Châtelineau; VERBESTEL, JEAN, 
chimiste, 53, rue des Archers, à Koekelberg; VRANCKEN, FÉLIX, ingé- 
nieur chimiste-électricien, 60, rue Mean, à Mons-lez-Liége 

Sont admis membres associés : 

MM. COLSON, JEAN, 21, rue du Mambour, à Liége; COUSTRY, 
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ROBERT, 124, rue Speymolen, à Vilvorde;: DELTOMBE, ÉMILE, 104, 
chaussée de Willemeau, à Tournai; LAMQUET, GASTON, 55, quai Mativa, 
à Liége, étudiants à l’Université de Liége. 


* 
+ * 


Le Comité complète son bureau comme suit : 
Vice-présidents : MM. J BERGÉ et P. BRUYLANTS. 
Secrétaire-général-adjoint : M. J. GUILLISSEN. 
Bibliothécaire : M. DENÈVE. 


. 


+ * 


I nomme membres du Comité de rédaction, MM. P., BRUYLANTS, 
G. CHAVANNE, L. CRISMER, O. DONY, F. SWARTS, J. TIMMERMANS, 
Th. VAN HOVE, H. WUYTS et J. WAUTERS. 

Le Secrétaire-général, J. WAUTERS. 


SECTION DE LIÉGE. 


Séance du 12 Janvier 1928. 

Présidence de M. GILLET, président. 

Conférence de M. BATTA sur les Liants Bitumineux. 

Après avoir démontré l’urgente nécessité d’une solution rationnelle à 
donner au problème de construction de la route M. BATTA signale que le 
type du revêtement à base de liants bitumineux est des plus apprécié 
actuellement par les techniciens. 

Il peut être réalisé : 

1° par l’épandage direct d’un liant bitumineux sur la chaussée; 

2° par le malaxage préalable des matériaux bitumineux et pierreux, 
privés d'humidité ; 

3° par l’épandage d’émulsions aqueuses de bitume. 

Ce dernier procédé présente le grand avantage d’être d'un emploi facile 
et réalisable même par temps de pluie, tandis qu'une dessication assez 
poussée des matériaux est une condition essentielle de réussite pour les 
deux premiers. 

Les principales qualités demandées aux liants bitumineux sont les sui- 
vantes : adhérence du bitume à la pierre, cohésivité, ductilité, stabilités 
chimique et physique. 

Le conférencier donne ensuite les définitions, utilisées couramment, 
des termes : bitumes, asphaltes, goudrons. Il examine la composition et 
les propriétés des principaux matériaux : Asphaltes de la Trinitad, roches 
asphaltiques, brais de pétrole, brais et goudrons de houille et signale au 
passage les avantages et les inconvénients de chacun d’eux et les métho- 
des suivies pour leur examen. 
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L’asphalte de la Trinidad se place au premier rang pour l’ensemble de 
ses qualités. 

On ne possède que des renseignements très incomplets sur la composi- 
tion chimique des matériaux bitumineux. Des produits oxydés et sulfurés 
se rencontrent à côté d’une quantité prépondérante d'hydrocarbures 
fortement carbonés, contenant du carbone et de l'argile colloïdaux. Une 
tentative de caractérisation des hydrocarbures fondamentaux a été basée 
sur les différences de leurs solubilités dans le benzène (Malthènes solu- 
bles et asphaltènes insolubles) et dans le tétrachlorure de carbone (Car- 
bènes insolubles). 

Le Brai de Charbon se distingue par l’absence de produits sulfurés. Il a 
un pouvoir de liaison supérieur à celui des bitumes et des asphaltes, mais 
il est, par contre, très sensible aux variations de température. 

Les émulsions constituent un procédé particulièrement économique Le 
conférencier montre des types de produits fournis par le commerce et des 
carbures provenant des asphaltes et séparés par la méthode des dissol- 
vants. 

M. BATTA termine en concluant que la Belgique, pays privé de sources 
de bitume et d’asphalte naturel, mais pourvu d'une circulation routière de 
plus en plus intense, doit chercher sans retard une solution nationale au 
problème de la route. 

Le goudron de houille semble être ici la matière de revêtement désignée, 
mais l'industrie charbonnière en consomme de fortes quantités pour la 
fabrication des briquettes et ne manquera pas de devenir une concurrente 
sérieuse sur le marché du brai. 

L'avenir semble devoir appartenir à des mélanges judicieux de brais 
de pétrole et de houille. Cependant, la complexité du problème réclamera 
des solutions multiples. 


Communication de M. Hoton. 

M. HOTON expose les méthodes analytiques en usage pour déceler 
dans les beurres les graisses étrangères du groupe neutral lard, de l’oléo. 
des huiles d’arachides et du groupe des graisses du cocotier. 

Ces différentes méthodes sont relativement aisée. à appliquer quand le 
mélange ne renferme que des graisses de l’un ou l’autre groupe. 

Les difficultés d'identification deviennent grandes dans le cas de falsi- 
fication à faible dose, si le falsificateur a eu soin de mélanger à parties 
sensiblement égales des graisses des deux groupes, les caractères chimi- 
ques des unes étant annihilées par les caractères des autres 

L'étude des falsifications du beurre, dit M HOTON. devrait commencer 
par l'étude des caractéristiques de pureté des beurres dits anormaux, 
beurres bien plus nombreux qu’on ne le pense, dont les écarts de compo- 
sition font souvent douter l'expert. 

M. HOTON montre des exemples typiques de beurres dits anormaux 
dont la pureté est rendue évidente par l'examen comparé des divers 
indices. 
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MM. PHILIPPOT et HOTON ont commencé une enquête sur la compo- 
sition des beurres du Pays de Herve. M. PHILIPPOT applique les métho- 
des récentes et M. HOTON, les anciennes. 

Cette enquête durera un an, les résultats en seront communiqués à la 
section liégeoise. Le Secrétaire, GEORGES DOTREPPE. 


11 — Informations 


Importante société industrielle belge cherche pour une de ses usines 
un chimiste de 35 ans, pour monter et diriger un laborätoire d'analyses 
destiné à suivre la fabrication. 

Adresser les demandes à M le Secrétaire général, 83, rue Souveraine. 


Journées d'études des industries de fermentation, du froid et d’ali- 
mentation, organisées à Gand, les 27 et 28 avril 1928, à l'occasion du 
40®- anniversaire de la Fondation de l’Institut Supérieur des Fermentations 
de Gand 

Ces journées auront exclusivement un caractère d’études industrielles, 
commerciales et scientifiques. 

Elles comporteront deux assemblées sénérales et des séances de sec- 
tions : brasserie, distillerie et boulangerie, industries du froid, industries 
alimentaires, laiterie, tannerie et enseignement industriel. 

La cotisation est fixée à 23 frs. Les inscriptions sont reçues au Secré- 
tariat général à l'Institut Supérieur des Fermentations, 2, rue du Lac à 
Gand (Compte chèques-postaux 43328). 


Les travaux suivants paraîtront dans le prochain N° du Bulletin : 

REYCHLER A. — Le xanthate d'argent. 

CHAVANNE G. et DE VOGEL L. — Contribution à l'étude des compo- 
sés cyclopentaniques. Nouvelle préparation du 1.2 dimethylcyclopentane. 

TCHETCHEROFF E. — Nouvelle méthode combinée des acides gras 
volatils solubles dans le beurre et les graisses. 

SCOHY M. — La résistance du verre à l'attaque par l’eau. Etude des 
verres à vitre ordinaires 


Bibliothèque. — Nous rappelons aux membres de la Société que par 
suite d’une convention avec l'administration communale de Bruxelles, les 
publications périodiques reçues par la Société sont déposées à la Biblio- 
thèque de l'Ecole Industrielle, au Palais du Midi, Galerie du Travail à 
Bruxelles, où elles peuvent être consultées par les membres de la Société 
chimique et par le public en même temps que celles reçues par l’École 
industrielle. | 

Cette bibliothèque est ouverte toute l’année, sauf les dimanches et jours 
fériés, de 15 à 21 heures. 
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HOMMAGE À MARCELIN BERTHELOT 


La séance est ouverte à 3 heures dans la salle des conférences de la 
Fondation Universitaire, sous la présidence de M. TIMMERMANS, prési- 
dent de la Société chimique. 

Ont pris place au bureau : MM. F. SWARTS et J. BIDEZ, professeurs 
à l'Université de Gand; G. CHAVANNE, professeur à l'Université de 
Bruxelles et J. WAUTERS, secrétaire général 

M. HERBETTE, ambassadeur de France, à bien voulu honorer cette 
cérémonie de sa présence, ainsi que MM. A. BEHAL, membre de l’Institut, 
professeur à la Faculté de pharmacie de l'Université de Paris, président 
du Comité Berthelot à Paris ; G. URBAIN, membre de l’Académie des 
sciences, professeur à la faculté des sciences de l'Université de Paris, 
président de la Société chimique de France et M. LANGLOIS, petit-fils de 
Marcelin Berthelot, représentant la famille de l’illustre savant. 

M le président prononce une courte allocution pour saluer les hôtes 
illustres que la Société a l'honneur de recevoir en cette occasion, puis il 
donne la parole aux orateurs qui ont accepté de résumer la vie et l’œuvre 
de Berthelot. 


BERTHELOT ET LA SYNTHÈSE ORGANIQUE, 
par G. CHAVANNE, 


professeur à l'Université de Bruxelles. 


MESDAMES, MESSIEURS, 


Le Comité Central de la Société Chimique m'a prié d'esquisser devant 
vous la personnalité du grand chimiste que fut Marcelin Berthelot et de 
vous faire l'exposé du premier acte de son œuvre la synthèse organique. 

Devant cette très aimable attention donnée à notre communauté de 
patrie, je ne pouvais que m'incliner. Cette demande m'’honore d’ailleurs 
grandement, mais quel honneur redoutable! 

Le héros a été chanté déjà en tous pays,par tant de si grands hommes, 
qu'il est bien osé, pour un simple travailleur, d'accepter pareille mission 
et bien présomptueux d'entreprendre de la remplir. 

Aux documents que sont ses écrits, aux témoignages apportés par de 
rares collaborateurs, je ne puis guère ajouter, hélas, d'observations per- 
sonnelles, pour faire revivre devant vous mon illustre compatriote. Je 
n'ai été ni un de ses élèves, ni un de ses collaborateurs. Il ne m'a été 
donné qu’une fois de voir Berthelot. à son laboratoire, dans les dernières 
années de sa vie. Il avait alors 78 ans, mais l’éclat de son regard tradui- 
sait une énergie que l'âge n’avait pas émoussée, et je n’ai oublié, non 
plus, ni la bienveillance, ni la simplicité de son accueil. C'était au moment 
où la chaire de chimie générale de l’Université de Bruxelles se trouvait 
vacante, à la suite du départ du professeur de Wilde. Berthelot en avait 
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été avisé et un jour avait fait part de cette vacance à Moissan, au labora- 
toire duquel je travaillais alors. Ainsi Berthelot a été, pour moi, proba- 
blement sans s’en rendre compte, une bonne fée qui m'a dirigé vers une 
seconde patrie, combien chère, la Belgique. 


= * 


Marcelin Berthelot naquit à Paris le 25 octobre 1827. Son père y 
exerçait la médecine dans un quartier populeux aujourd'hui disparu, dans 
lequel il fut, 30 années durant, médecin du bureau de bienfaisance. Son 
grand’père avait été un volontaire de 1792. 


« Mon enfance et ma jeunesse se sont écoulées dans la maison des 
« anciens Echevins, sise vis-à-vis de la tour St-Jacques. C’est là que 
« j'ai été élevé, entouré de l’amour des miens, dans la tradition répu- 
blicaine, au bruit du canon et de la fusillade, au milieu des barricades, 
des émeutes du règne de Louis Philippe, de la révolution de 1848 
et des journées de juin » 


nous conte Berthelot dans un de ses ouvrages « Science et libre pensée. n 
Cette ambiance et l'exemple du labeur acharné de son père accusèrent 
sans doute un trait de sa personnalité, qu'il nous révèle lui-même dans 
l'introduction à sa correspondance avec Renan ? 


« J'ai connu, dit-il, la tendresse d’une mère, l’amour dévoué d’un 

“ père, et cependant, je n’ai pas gardé le souvenir de ce paradis enfan- 

« tin, dont tant de gens regrettent les portes d’or fermées. Ma première 

« enfance, un peu maladive, m’a laissé le souvenir des jours pénibles, 

« plutôt que celui des jours heureux... 

« De bonne heure, dès l'âge de 10 ans, peut-être, j'ai été tourmenté 

« par l'insécurité de l'avenir. Depuis, je n'ai jamais joui pleinement 

« du présent, constamment porté à regarder en avant et à tendre ma 

« volonté pour prévoir et affronter à l'avance les obstacles que J'al- 

« lais rencontrer. : 

Dès l'enfance, il a donc le caractère d’un homme réfléchi et énergique, 
qui sait prévoir et agir et qui veut vaincre. 

Berthelot fit ses études classiques au collège Henri IV. Elles furent 
solides et brillantes. Un de ses condisciples d’alors, Fouqué, parlant 
comme président de l’Académie des Sciences à la cérémonie du cinquan- 
tenaire scientifique de Berthelot le 24 novembre 1901 a dit de lui: 


“ Déjà, à cette époque, vous aviez conscience de l’avenir Scienti- 
« fique qui vous était réservé. Vos professeurs et même vos condis- 
«“ ciples en étaient également persuadés. » 
Au cours de ses études, Berthelot était interne dans une pension qui 
conduisait ses élèves aux classes du collège Henri IV. C’est là que Ber- 
thelot et Renan se sont rencontrés. 


Le 2 ou ie 3 novembre 1845, dit Renan, je franchis le dernier seuil 


— XLIX — 


+ par lequel l'Eglise avait voulu me retenir et j’allai m'établir dans une 
« institution du quartier St-Jacques relevant du lycée Henri IV comme 
« répétiteur au pair. 

« Parmi les élèves il y en avait un, qui à raison de ses succès et de 
«_ son avancement, occupait un rang à part dans la maison. Il avait 
« 18 ans et déjà l'esprit philosophique, l'ardeur concentrée, la pas- 
« sion du vrai, la sagacité d'invention étaient visibles pour ceux qui 
« le connaissaient : je veux parler de M. Berthelot. » 


Berthelot lui-même parle ainsi de l’origine de cette vive amitié qui le 
lia toute la vie avec Renan: 


« C'est au mois de novembre 1845 que je vis Renan pour la pre- 
«_ mière fois ; il comptait 4 ans de plus que moi, mais il avait peut-être 
«“ moins d'expérience de la vie. Berthelot avait alors 18 ans. 


En août 1856, il est reçu bachelier ès lettres et dès la fin de cette année, 
tout en suivant au collège Henri IV les classes de mathématiques, il fré- 
quente le collège de France où il trouve une variété d'enseignements 
propre à l’éclairer dans le choix de la direction de ses études. 

Il y venait avec Renan qui y suivait les cours de sanscrit de Burnouf, 
mais dit-il : 


« C'est dans les cours d’autres professeurs, devenus bientôt mes 
« amis, que j'ai puisé les principes de mon œuvre scientifique person- 
« nelle. Les enseignements de Pelouze, les leçons de philosophie chi- 
« mique de Dumas, les conversations pleines d’un bon sens ironique 
« et parfois arriéré de Biot, celles de mon ami Claude Bernard, alors 
« préparateur de Magendie, et surtout les exemples et les méthodes de 
« Regnault, alors dans tout l'éclat de sa gloire de physicien, étroit 
« peut-être en ses vues générales, mais qui a donné des modèles non 
« surpassés de rigueur expérimentale, ont eu la plus grande influence 
« sur mon éducation scientifique. » 


Au moment où s’achèvent ses études secondaires, (il est reçu bachelier 
en sciences en 1848) doué également pour les sciences et pour les lettres, 
il incline vers les premières, malgré les sollicitations de son ani Renan. 
Son père, le docteur Berthelot, tout en lui laissant sa liberté de décision, 
l'eût vu volontiers adopter la profession médicale. Il parait déférer à ce 
désir en s'inscrivant à la faculté de médecine, mais ces études médicales, 
qu'il ne fera qu'ébaucher, ne l'éloignent pas des sciences physiques car à 
la fin de sa première année de médecine, il obtient à la faculté des sciences 
le grade de licencié en sciences physiques en juillet 1849. 

Et vers la fin de cette année, Berthelot commence à travailler au labo- 
ratoire de Pelouze. 

En 1849, Pelouze, professeur au collège de France, a fondé à Paris, 
rue Dauphine, un laboratoire d'enseignement pratique de la chimie. A 


cette époque, cet enseignement existait à peine dans les établissements 
de l'Etat. Ce laboratoire comprenait de grandes salles où travaillaient des 
élèves, pour la plupart fils d’industriels des régions du nord et de l'est, se 
préparant à l’Industrie : sur ces salles donnaient des pièces plus petites 
réservées à Pelouze et à quelques chimistes poursuivant des recherches. 
Des hommes éminents, Cahours, Laurent, Gehrardt y ont exécuté quel- 
ques travaux. 

Tel est le milieu intéressant où Berthelot a fait, à 22 ans, ses débuts 
dans la pratique de la chimie. Il devient bientôt préparateur, chargé de 
surveiller les travaux des élèves. Mais son passage au laboratoire de 
Pelouze ne fut pas de longue durée. En 1850 Pelouze délaisse sa chaire du 
collège de France. Biot présente la candidature de Laurent, mais c’est 
Balard, l’auteur de la découverte du brome qui est nommé. Gelis, colla- 
borateur de Pelouze et son préparateur au collège de France, quitte ses 
fonctions et à la fin de février 1851, Balard demande au ministre la nomi- 
tion de Marcelin Berthelot comme préparateur de ses leçons. « Tout per- 
met d’espérer, écrivait-il, que Marcelin Berthelot saura utiliser pour 
l'avancement de la science la position que je sollicite pour lui ». 

Jamais espoir ne fut mieux fondé. Berthelot avait alors déjà à son actif 
deux publications sur des recherches faites au laboratoire de Pelouze ; une 
sur un procédé simple pour montrer la liquéfaction des gaz; une autre 
sur quelques phénomènes de dilatation forcée des liquides relatant l'exis- 
tence d’états instables de liquides tendus. Sans doute, ces travaux rele- 
vaient plutôt de la physique et nous devons rapporter l'origine de cette 
première orientation de ses recherches à l’ascendant que Regnault exer- 
çait surlui. Mais le séjour au laboratoire de Pelouze a tôt fait detfaire 
éclore le chimiste. 11 va se révéler peu après son entrée chez Balard; 
encore sept ou huit ans et sa réputation sera universelle, alors qu'il aura 
à peine franchi la trentaine. 

Au moment où Berthelot débute dans ses fonctions de préparateur au 
Collège de France, deux ans seulement se sont écoulés depuis la mort de 
Berzelius, le héros de la théorie dualistique et le censeur de tous les 
chimistes des précédentes décades ; la vie scientifique de Liebig est à peu 
près terminée et Wôhler, l’auteur de la célèbre synthèse de l'urée, a, 
depuis longtemps déjà, cessé de s'occuper de chimie organique. J.-B. 
Dumas, cette grande figure de la science française, premier auteur de 
cette seconde révolution chimique qui, débutant vers 1830, s’achèvera 
entre 1860 et 1870, en nous laissant entre autres bienfaits, l'ordonnance 
actuelle de la chimie organique et la victoire de la théorie atomique, 
devient à ce moment simple spectateur, et laisse en scène Laurent et son 
cadet Gehrardt qui vont achever d'établir l’homologie, la substitution et 
la théorie des types. Kolbe qui, en 1845, a réalisé la synthèse de l'acide 
acétique, achevant de forger la chaine dont le premier maillon est dû à 
Melsens, le distingué chimiste belge ; Wurtz qui vient de découvrir les 
ammoniacs substitués et qui sera un continuateur de l’œuvre de Gehrardt ; 
Williamson, qui exécute ses magnifiques expériences sur la constitution 


de l'éther ; Frankland, qui le premier, l’année suivante (1852) introduira 
la notion de valence, entrent ou viennent d’entrer en scène. Kékulé est 
encore, pour peu de temps, dans la coulisse. 

Vers 1850, l'intérêt de l’action est à son comble; l'expérience apporte 
chaque jour des faits nouveaux; de nombreux composés organiques 
voient le jour, des relations s'établissent entre eux et avec ceux déjà 
connus; il faut classer ces composés, il faut représenter leurs relations; 
les théories fragmentaires péniblement s’affinent, mutuellement se soutien- 
nent et enfin se soudent en un ensemble, comme de moellons grossiers 
sortent des pierres de taille et enfin une voûte. 

Berthelot, lui, va jouer son rôle, mais dans une pièce au début distincte 
où il sera seul acteur. C’est une conséquence de sa forte personnalité et 
des tendances philosophiques particulières de son esprit. Certes, il sera 
conduit à apporter des éléments nouveaux, et de quelle importance, à 
l’action qui se déroule à côté, mais les théories représentatives ne le 
séduisent pas et il assistera, simple spectateur plutôt indifférent à l'évolu- 
tion de la théorie atomique, et à la formation de la langue des chimistes 
d'aujourd'hui. 

Peu après son entrée au laboratoire de Balard en 1851, son attention se 
fixe sur la haute portée philosophique de la synthèse organique, et sans 
doute cette tendance de son esprit a-t-elle été accusée par ses dialogues 
avec Renan, au cours des années précédentes. Mais laissons le parler : 


« On savait à ce moment décomposer les combinaisons organiques, 
« formées sous l'influence de la vie, par degrés successifs et suivant 
« une échelle régulière en passant des composés primaires à des com- 
« posés moins compliqués, de ceux-ci à d'autres, et ainsi de proche en 
« proche jusqu’à ce que l’on eût atteint les termes simples d’une: 
« destruction totale. De là, cette belle série de travaux qui ont permis 
« d’obtenir tant d'êtres artificiels par la voie des décompositions ména- 
« gées et qui ont jeté les bases analytiques de la classification des sub- 
« stances organiques. 

« Mais on ne savait point remonter cette échelle, partir des corps 
« élémentaires pour former par le seul jeu des affinités que l'on a 
« coutume de mettre en œuvre dans la nature inorganique, des car- 
« bures d'hydrogène, puis des alcools et des composés de plus en plus 
« compliqués. 

« Cette différence fondamentale entre l’état d'avancement de la 
« chimie organique et celui de la chimie minérale se retrouvait jusque 
« dans le mode d'exposition qui avait été suivi dans l’étude de ces deux 
« sciences. Tandis que la chimie minérale va du simple au composé, 
« la chimie organique procédait en général inversément. Tous les 
« auteurs qui l’ont exposée ont dû prendre leur point de départ dans les 
« produits immédiats de l’organisation, puis ils sont descendus par 
« une analyse successive jusqu'aux composés binaires et aux éléments 
« Ce n’est pas que l’on n’ait réussi à produire, avant ces derniers temps, 
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« quelques substances par voie de synthèse. L’urée est l'exemple le 
« plus ancien et le plus frappant de ces premières synthèses. Mais la 
« formation de ces substances au nombre de deux ou trois seulement, 
« placées, d’après Berzelius, sur la limite extrême entre la composition 
« organique et la composition inorganique et situées en dehors des 
« cadres les plus caractéristiques de la chimie organique, était insuffi- 
« sante pour décider la question d’une manière générale. 

« En envisageant l'extrême mobilité des composés organiques, leur 
« physionomie particulière, la facilité avec laquelle les forces les plus 
« faibles opèrent leur destruction, plusieurs chimistes continuaient 
« même à penser que leur formation au sein des organismes vivants 
« dépendait de l’action mystérieuse de la force vitale. C’est ainsi que 
« Gehrardt avait pu dire en 1842 dans son mémoire sur la classification 
« des substances organiques ». 


— J'y démontre que le chimiste fait tout l'opposé de la nature vivante, 
qu'il brûle, détruit, opère par analvse ; que la force vitale seule opère par 
synthèse, qu’elle reconstruit l'édifice abattu par les forces chimiques. — 

Dès 1852, conscient de sa puissance, Berthelot s'attaque au problème 
fondamental de la reproduction synthétique des principes immédiats 
des graisses, substances organiques types créées par la vie dans les orga- 
nismes vivants. 

Les notions que l’on avait alors sur la constitution des graisses étaient 
dues entièrement à Chevreul qui, par ses recherches sur les corps gras 
d’origine animale effectuées entre 1815 et 1823, avait montré que toute une 
classe de ces corps était constituée par un petit nombre de principes 
immédiats susceptibles de se réduire par l’action des alcalis en deux par- 
ties distinctes, un acide d’une part, lequel demeure uni à l’alcali en formant 
un savon, la glycérine de l’autre. Et Chevreul avait envisagé comme pro- 
bable que chacun de ces principes immédiats était formé d’un acide gras 
et de glycérine anhydre et les avait rapprochés des éthers de l’alcool. Plus 
tard en 1837, Dumas et Peligot avaient laissé la glycérine en dehors de la 
classe des alcools, à cause de sa richesse en oxygène, et nulle conception 
plus précise que celle de Chevreul ne s'était fait jour, ni sur son compor- 
tement vis-à-vis des acides, ni sur la constitution des principes immédiats 
tels que la stéarine, malgré les travaux postérieurs de Pelouze, 

Berthelot, en appliquant la méthode indiquée par cet auteur dont il a 
depuis peu quitté le laboratoire, savoir l’action de l'acide chlorhydrique 
sur un mélange de glycérine et d'acide obtint, dès la fin de l’année 1852, des 
combinaisons de la glycérine avec l'acide acétique, l'acide valérianique, 
l'acide benzoïque, analogues à la butyrine de Pelouze et Gélis. Mais, rom- 
pant bientôt avec l’emploi d’une méthode dans laquelle la présence de 
l'acide chlorydrique introduit des complications, il se contente d’utiliser 
le contact en tubes scellés de la glycérine et de l’acide envisagé à diffé- 
rentes températures, au besoin durant de longs espaces de temps. Cette 
technique de l’emploi des tubes scellés, destinée à isoler le système en 


— Lil — 


expérience et à le placer dans des conditions de température et de pres- 
sion variables dans de larges limites, a été précisée par lui, et il y eut 
recours bien souvent au cours de sa longue carrière d’expérimentateur. 

Il met en œuvre ainsi non seulement des acides organiques volatils, 
mais aussi les acides palmitique, stéarique, oléïque, acides fondamentaux 
des principes immédiats des graisses. Et il étudie d’autre part, pour elle- 
même, l’action de l'acide chlorhydrique sur la glycérine. 

Comme résultat de ses expériences, il décrit outre la mono et la 
dichlorhydrine de la glycérine obtenues dans cette dernière réaction, trois 
produits de réaction, tous neutres, de chacun des acides organiques utili- 
sés sur la glycérine : mono, di, tri acétines; mono, di, tri stéarines de la 
glycérine etc... Ceux à la formation desquels participent trois équivalents 
d’acide pour un équivalent de glycérine, il les identifie avec les principes 
immédiats des graisses. Tous, à l’image de ces principes immédiats, sont 
saponifiés par les alcalis et se comportent comme des éthers. 

Ce travail, publié in extenso aux Annales de chimie et de physique, 
constitue la thèse de doctorat de Berthelot, reçu docteur en sciences phy- 
siques en août 1854. 

Ce travail fixait, pour la première fois, la nature exacte des principes 
immédiats des graisses, mais apportait bien plus encore : 


« L'existence de plusieurs composés neutres entre la glycérine et un 
« même acide, dit Berthelot, établit entre la glycérine et l'alcool une diffé- 
« rence profonde. En effet, tandis que l’alcool ne forme qu’une seule 
« série de combinaisons neutres avec les acides, la glycérine produit 
« trois séries distinctes. La glycérine est à l’alcool comme l'acide phos- 
« phorique est à l’acide nitrique. 

« Tous ces faits — dit encore Berthelot deux ans plus tard — peu- 
« vent être résumés en un mot. La glycérine est un alcool! triatomique ». 


Ce travail de Berthelot comporte donc la découverte des polyalcools. 
Il a fait époque et il faut en trouver, dans cette découverte, la raison essen- 
tielle. 

Il faut souligner ici la belle méthode scientifique de Berthelot. On peut 
la comparer, peut-être, à celle dont fit preuve Dalton lorsqu'il énonça la 
loi des proportions multiples. 

Il décrit dans son mémoire une monoacétine de la glycérine; elle n’est 
peut-être pas encore bien connue aujourd’hui; une distéarine certainement 
très impure, étant données les analyses qu’il en fournit. Mais il sût faire 
la part des erreurs inhérentes à une technique de séparation d'espèces 
pures, encore bien grossière alors, pour l'attaque d’un problème si extra- 
ordinairement complexe. Il sut voir au-delà des résultats immédiats d’ex- 
périences isolées, dont certaines devaient être imparfaites malgré sa 
merveilleuse habileté expérimentale, et il sut souligner les conclusions 
essentielles qui se dégagaient de leur ensemble, 

Quelques mois s'étaient à peine écoulés depuis la publication du travail 
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de Berthelot, que Williamson en apportait une confirmation en prépa- 
rant et analysant la trinitroglycérine. 

Deux ans après, Wurtz produisait le premier alcool diatomique, faisant 
la transition entre la série des alcools de Dumas et la glycérine, le glycol 
éthylénique. En même temps, Berthelot, qui s'était mis à rechercher si 
certains corps organiques déjà décrits ne présenteraient pas des propriétés 
analogues à celles de la glycérine, caractérisait la mannite comme alcool 
hexaatomique et des matières sucrées comme alcools polyatomiques. Che- 
min faisant, il découvrait des matières sucrées nouvelles ; le tréhalose et le 
mélésitose qui sont décrites dans la thèse qu’il soutint en 1858 en vue 
d'obtenir le grade de pharmacien de première classe. Berthelot en effet, 
tout en effectuant ses recherches, avait poursuivi des études de pharmacie, 
cédant sans doute à cet instinct de l'insécurité de l'avenir qu'il nous donne 
lui-même comme un trait frappant de son caractère d’adolescent. Dans 
l’année 1859 qui suivit la soutenance de cette nouvelle thèse brillante, une 
chaire de chimie organique est créée à l'école de pharmacie, et un décret 
impérial du 2 décembre 1859 appelle Berthelot à l’occuper. 

En même temps que ces découvertes développaient la notion de com- 
posés organiques à fonctions multiples, elles introduisaient celle de corps 
à fonctions mixtes; les monoéthers de la glycérine étaient des alcools 
diatomiques analogues au glycol de Wurtz et possédaient les propriétés 
des éthers. Berthelot ayant reconnu dans un certain nombre de sucres, 
des propriétés aidéhydiques, rattache ces sucres aux composés à fonctions 
mixtes. 

Ainsi, par les conclusions de son travail sur la synthèse des corps gras 
et par les résultats des recherches et des réflexions conséquentes, Berthelot 
a participé à l'action qui se déroulait à côté de lui, en apportant des types 
nouveaux de composés organiques et en faisant œuvre de classificateur. 

Enfin, dans ses recherches sur la glycérine, on trouve le germe des 
admirables travaux de Berthelot sur les équilibres d’étherification dont 
mon collègue Swarts vous parlera dans un instant. 

Presque tout se tient d'ailleurs dans l’œuvre de Berthelot en chimie 
organique. Il joint à l’habileté expérimentale une faculté d'observation 
pénétrante telle que rien ne lui échappe et qu’il trouve ainsi, chemin fai- 
sant, le point de départ de nouvelles recherches. Celles qu’il a poursuivies 
sur la glycérine vont le conduire, de fil en aiguille, à de nouvelles syn- 
thèses retentissantes. 

En vue de préparer les iodhydrines de la glycérine, il fait agir sur 
celle-ci l'iodure de phosphore, pour se placer dans les conditions dans 
lesquelles on obtient les éthers iodhydriques des alcools. 11 observe ainsi 
la formation de l’iodure d’allyle et celle du propylène ; le premier de ces 
composés lui fournissant d’ailleurs aisément cet hydrocarbure éthylénique 
(quand on le traite par le mercure et l’acide chlorhyuürique concentré). 

Avec son collaborateur De Luca, qu'il a connu au laboratoire de 
Pelouze, (De Luca, auquel Cannizaro a exposé en 1858 dans une lettre 
restée célébre, ses Vues sur la chimie théorique,} Berthelot est conduit 


d'abord par cette observation à la synthèse de l'essence de moutarde 
retirée, jusque là, des crucifères et qu’il obtient en traitant l’iodure d’allyle 
par le sulfocyanate de potassium en tube scellé. 

Quant au propylène, il avait déjà été signalé, mais jamais obtenu pur. 
Berthelot et De Luca le préparent commodément à l'état de pureté, l'étu- 
dient et constatent entre autres propriétés son absorption aisée par l’acide 
sulfurique concentré. 

Ainsi Berthelot est amené à reprendre la question de l'absorption par ce 
réactif d’un gaz bien analogue au propylène, l’éthylène ou gaz oléfiant et 
à réaliser la synthèse de l’alcoo! du vin, synthèse exécutée à la fin de 1854 
et publiée en janvier 1855, synthèse partielle, c’est vrai, mais qui devien- 
dra synthèse totale, quelques années plus tard, lorsqu'il aura effectué celle 
de l’éthylène. 11 semble avoir été amené aussi à cette synthèse par la pré- 
occupation remarquable, qui se révèle chez lui, de réaliser deux réactions 
inverses, préoccupation née sans doute d'observations faites par lui en 
1854 sur la limitation de la formation des éthers. L'alcool, au contact de 
l'acide sulfurique, se dédouble en éthylène et eau. Ne serait-il pas possible 
de réaliser la combinaison inverse de l’eau et de l’éthylène pour régénérer 
l'alcool? Plus exactement : 

On savait, depuis Hennell en 1827, que sous l’action de l'eau, l'acide 
sulfovinique fournit de l'alcool à la distillation. Ne serait-il pas possible de 
produire cet acide sulfovinique en unissant l’éthylène à l'acide sulfurique ? 
Faraday, en 1825, avait bien constaté une absorption de ce gaz par ce dis- 
solvant mais Liebig en 1834, neuf ans après, et vingt ans avant l’expé- 
rience de Berthelot, avait établit que si de l’éthylène, abandonné au contact 
de l’acide sulfurique, paraît partiellement absorbé au cours des premiers 
instants, c’est qu'il est impur et que ce sont en réalité les vapeurs d’éther 
et d'alcool qui le souillent qui sont absorbées. Cette conclusion de Liebig 
que l’éthylène ne donne pas de combinaison avec l’acide sulfurique fut si 
bien acceptée, qu’en 1855, dans la relation de ses expériences, Berthelot dut 
s'attacher à discuter non pas l’antériorité de Faraday, mais la conclusion 
de Liebig. Ces expériences de Berthelot sont un modèle de critique expé- 
rimentale. L'auteur s'attache à montrer que l’éthylène qu'il met en œuvre 
est bien pur et bien exempt d’éther. Il varie ses expériences pour entraîner 
la conviction. Tantôt il emploie de l’éthylène recueilli dans un gazomètre 
plein d’acide sulfurique concentré et le fait passer à travers de l’acide 
fumant avant de le conduire dans les grands ballons de 30 litres, où il con- 
statera son absorption par l’acide, en l’agitant pendant des jours en pré- 
sence de mercure. Tantôt il le prépare au départ @e l’iodure d’éthylène 
cristallisé et c’est ainsi en particulier qu'il utilise l'éthylène contenu dans 
le gaz d'éclairage. Les résultats sont alors à l’abri de toute objection. Puis, 
dans l’acide qui a absorbé l’éthylène pur, Berthelot caractérise l'acide 
sulfovinique par ses sels et réalise de plusieurs manières sa transforma- 
tion en alcool. 

Ainsi fut faite cette synthèse, synthèse retentissante, parce que jus- 
qu’alors l'alcool avait été exclusivement formé au cours de phénomènes 
de fermentations. Faut-il ajouter que dans ces dernières années, après la 
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découverte de catalyseurs accélérant l'absorption de l'éthylène par l'acide 
sulfurique, le projet a été envisagé de produire industriellement l'alcool 
par synthèse, aux dépens de l’éthylène des gaz de fours à coke, par le pro- 
cédé de Berthelot. 

L'application de la même méthode au propylène conduisit Berthelot à 
un liquide auquel il reconnut des propriétés analogues à celles de l’alcool 
propylique découvert deux ans plus tôt par Chancel. C’est l'alcool isopro- 
pylique que Kolbe reconnut, en 1862,comme le représentant le plus simple 
des alcools qu’il a nommés secondaires. C’est par la méthode de Berthelot 
que cet alcool isopropylique est aujourd’hui préparé industriellement. 

L'année 1855 ne s'était pas encore écoulée qu’une nouvelle synthèse 
fondamentale était réalisée par Berthelot, ceile de l’acide sécrété par les 
fourmis, l’acide formique. C'était, cette fois, une synthèse totale à partir des 
éléments, par l'intermédiaire des composés oxygénés du carbone et de 
l'hydrogène. Il y fut amené, dit-il, en remarquant que l’oxyde de carbone 
est à l'acide formique ce que l’éthylène est à l’alcool ; mais au lieu d'opérer 
la fixation des éléments de l’eau par l'intermédiaire de l’acide sulfurique, 
substance propre à réagir sur l'alcool, j’ai eu recours, ajoute-t-il, à la 
potasse, substance propre à se combiner à l'acide formique. 

À cette occasion, il étudia la relation entre l'oxyde de carbone et l'acide 
oxalique à partir duquel on prépare aussi ce gaz toxique, et fut conduit ainsi 
à noter l’action de contact remarquable que produit la glycérine sur la 
décomposition de cet acide et à donner un mode de préparation commode 
de l’acide formique dont l’usage devint aussitôt général, Est-il besoin de 
rappeler qu'après avoir utilisé pendant un demi siècle ce dernier procédé 
pour préparer l'acide formique, l'industrie le produit maintenant par la 
simple réalisation de la synthèse totale de Berthelot et que le formiate de 
sodium ainsi obtenu est le point de départ de la synthèse des oxalates et 
de l’acide oxalique. 

Par ces quelques exemples, on peut juger de la répercussion sur la 
technique de travaux entrepris sous l'influence d’une conception philoso- 
phique qu'il s'agissait d’étayer par des faits, l’unité des forces de la 
nature. 

Berthelot repoussa d’ailleurs toujours l'idée de profiter pour lui-même 
de ses découvertes. 


« Celui qui abaisse son idéal et qui s’en distrait, a-t-il dit un jour, ne 
« tarde guère à perdre le génie nécessaire pour le poursuivre ». 
La 


» 


A partir de 1836 on voit l’attention de Berthelot se fixer sur les problè- 
mes de synthèse totale des composés organiques. Il s'attache d’abord à 
celle des hydrocarbures les plus simples, puis au passage de ceux-ci aux 
alcools qui sont des composés iondamentaux pour les synthèses ulté- 
rieures. On pouvait considérer la formation synthétique du méthane 
comme réalisée à la suite de la synthèse de l'acide acétique par Kolbe et 
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Melsens, puisque Dumas avait observé que la méthane résulte de la calci- 
nation des acétates avec le baryte. Berthelot en donne des synthèses 
totales plus directes en passant par l’étape intermédiaire de l’oxyde de 
carbone, du sulfure ou des chlorures de carbone. Il le prend ensuite 
comme point de départ pour réaliser la synthèse de l’alcool méthylique 
ou esprit de bois, connu depuis le travail classique de Dumas et Peligot, 
d’où sortit la conception première des séries homologues. 

L’éthylène accompagnait le méthane dans plusieurs de ces formations 
synthétiques ; en particulier la caicination du formiate de baryum. obtenu 
au départ de l’oxyde de carbone, fournit à Berthelot des quantités notables 
de ce gaz et aussi de propylène Avec l’éthylène même ainsi obtenu, 
Berthelot tint à produire.de nouveau l'alcool du vin dont la synthèse 
devint ainsi totale. Plus tard, le propylène servit à Friedel et Silva de 
point de départ pour la synthèse totale de la glycérine. Ainsi devint totale, 
également, la synthèse partielle des principes immédiats des corps gras et 
celle de l’essence de moutarde. 

Peu à peu s'élevait l'édifice synthétique des composés organiques que 
Berthelot avait rêvé de réaliser, lorsque l’illustre savant fit une découverte 
capitale qui non seulement fournit une base nouvelle et solide à cet édifice, 
mais qui révèla aux chimistes un type nouveau de composés organiques. 
Je veux parler de la découverte et de la synthèse directe de l’acétylène à 
partir des éléments. 

En 1858, Quet avait constaté qu’en faisant passer dans une solution 
ammoniacale de chlorure cuivreux, les gaz obtenus par la pyrogénation 
de l’alcool, il se forme un composé rouge et détonant. Or Berthelot s'était 
occupé, en 1851, d'identifier les produits formés dans cette décomposition 
de l'alcool à haute température. 11 reprit donc ses expériences et observa 
que le gaz dégagé dans l’action de l’acide chlorhydrique sur le composé 
rouge et détonant a une composition qui en fait un hydrocarbure nouveau; 
c'est le quadricarbure d'hydrogène ou acétylène. Il nota sa formation dans 
la pyrogénation de l’éther, de l'esprit de bois, sa présence dans le gaz 
d'éclairage, sa production à partir du chloroforme et du cuivre chauffé. 
Enfin le 24 mars 1862 Berthelot annonce à l’Académie qu'il a réalisé la 
synthèse directe de l’acétylène à partir des éléments. 

Après avoir relaté des tentatives infructueuses, il s'exprime ainsi : 


« J'eus enfin recours à l’arc électrique qui se produit entre deux 
« pointes de charbon avec élévation excessive de température et trans- 
« port de charbon d’un pôle à l’autre. Dans ces conditions nouvelles, 
« l'expérience réussit pleinement. La combinaison de l'hydrogène avec 
« le carbone s'effectue dès que l'arc jaillit. L'acétylène prend naissance 
« et c’est le seul produit que j'aie reconnu dans la réaction. 

« L’acétylène, ainsi formé par la synthèse directe, n’est pas un être 
« isolé, mais un point de départ. En effet, j'ai dit comment on pouvait 
« aisément le changer en gaz oléfiant par addition d'hydrogène. Avec 
‘« le gaz oléfiant on forme l’alcool et l’on entre ainsi dans cette chaîne de 
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« éomposés dont l’ensemble constitue la chimie organique. À toutes ces 
« synthèses et formations progressives, celle de l’acétylène donne 
« désormais pour premier fondement une synthèse directe ». 


Au cours des mois et des années qui suivirent cette publication sensa- 
tionnelle, Berthelot employa l'acétylène à bien des métamorphoses 
synthétiques. À côté de la synthèse de l’acide cyanhydrique, je me bornerai 
à signaler la moisson féconde de produits nouveaux et de synthèses 
fondamentales qu'il fit en utilisant l’action de températures modérées sur 
ce gaz. En 1866, c'est l'annonce de la polymérisation de l'acétylène en 
benzène, l’hydrocarbure fondamental de la série aromatique dont Kékulé, 
l'année précédente, avait indiqué la constitution, et qui est le point de 
départ des synthèses dans cette série. Puis, c’est la réalisation de la 
synthèse du naphtalène, de l’anthracène, de l’acénaphtène enfin, que 
Berthelot découvre dans les goudrons de houille à côté des précédents. 
Ces travaux de longue haleine sur les hydrocarbures. (Berthelot a publié 
sur ce sujet peut être une centaine de notes et de mémoires) furent plus 
tard réunis par lui en un ouvrage intitulé « Les carbures d'hydrogène ». 

En 1860, il avait écrit « La chimie organique fondée sur la synthèse ». 

À la suite de sa synthèse de l’acétylène, faite au laboratoire de l’école de 
pharmacie, un décret avait chargé Berthelot d’un cours de chimie orga- 
nique au Collège de France. 11 y commença ses leçons en 1864 en 
exposant les « Méthodes générales de synthèse en chimie organique ». La 
publication immédiate de ces leçons mit en évidence l'utilité de son 
enseignement. Le 8 août 1865, la chaire de chimie organique du Collège 
de France fut définitivement créée avec Berthelot comme titulaire. Celui- 
ci prit dès lors possession du laboratoire qu’il ne devait plus quitter et où 
il vint encore l'avant veille de sa mort. 

L'installation de Berthelot comme titulaire de la chaire de chimie orga- 
nique du Collège de France marque à peu près le terme de la succession 
des principaux tableaux du premier acte de son œuvre. Cette succession 
a établi, sur des bases expérimentales solides, la vérité de la conviction 
philosophique, en laquelle se concentrait en 1850 toute la pensée de 
Berthelot. Elle a fait plus; elle a apporté des faits nouveaux d’une incon- 
testable valeur pour le développement et l'ordonnance de la chimie orga- 
nique. Homme d'action, ses facultés d'imagination se concentraient dans 
le choix et la conception des expériences à réaliser; il se défia toujours 
des théories. Il combattit longtemps la théorie atomique, et s’il céda à la 
fin, ce fut plutôt, a-t-on dit, débordé que convaincu. 

Il avait une volonté inflexible et conserva jusqu’au bout une puissance de 
travail peu commune. L'année qui a précédé sa mort, en 1906, il publia 
trois volumes et une quinzaine de mémoires dans les Comptes rendus de 
l'Académie des Sciences et dans les Annales de chimie. Dans sa jeunesse, 
il passait au laboratoire de très longues journées; il y restait même 
assez souvent, dit-on, la nuit, pour surveiller des expériences en train et 
le petit lit de camp sur lequel il s’étendait alors est resté dans son labo- 
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ratoire jusqu’à sa mort. Vers la fin de sa vie, il y venait le matin; la plu. 
part de ses après-midi étaient alors prises par ses fonctions de secrétaire 
perpétuel de l’Académie des Sciences, par le Sénat, l’Académie française, 
l'Académie de médecine et de nombreuses séances de commissions. Îl à 
gardé jusqu’à la fin de sa vie une grande habileté expérimentale. Il aimait 
les appareils simples, et ne cherchait la précision que dans la mesure où 
elle était indispensable. — Avec ses assistants, il était toujours courtois 
et souvent aimable, mais il n'aimait pas les paresseux et les incapables, 
et lorsque le patron, comme l'appelaient ses collaborateurs, venait voir 
ce qu'ils avaient fait, ceux-ci tremblaient toujours un peu qu’il ne fut pas 
content. Mais tous ceux qui se sont fait apprécier par lui ont toujours pu 
compter sur sa sollicitude affectueuse, ont toujours senti qu'il s’intéressait 
profondément à eux. 

Les circonstances de sa mort, qui suivit de quelques heures celle de la 
compagne dévouée de sa vie, sont encore présentes à tous les esprits. 
Lorsque le même coup les eût frappés, Madame Berthelot et lui, on put 
voir, a-t-on dit, quelle sensibilité se cachait dans ce cœur profond que la 
science n'avait pas seule rempli. 


BERTHELOT ET LA MÉCANIQUE CHIMIQUE, 
par F. SWARTS. 


Professeur à l'Université de Gand. 


L'histoire des sciences décèle un déterminisme dans leurs progrès : à 
certaines époques elles sont mures pour des développements de large 
envergure, pour des découvertes importantes qui vont en modifier le cours. 

Surgisse un organisme récepteur sensible à ces causes déterminantes 
encore latentes, et capable de réagir sous leur action, ou, pour parler 
notre langage de chimistes, apparaissent des catalyseurs, il s’en suivra 
une évolution rapide et profonde ; la science parcourra une de ces étapes 
qui font époque dans son histoire. 

Marcelin Berthelot a été l’un de ces catalyseurs et l’un des plus puis- 
sants que nous ayons connus. Mais, tandis que la plupart des grands 
pionniers de la chimie contemporaine ne l’ont développée que dans une 
direction unique, et furent des catalyseurs spécifiques, Berthelot a été 
un catalyseur général. il n’est pas un domaine qu'il n’ait exploré pour en 
tirer de plantureuses récoltes, et c'est sans doute le dernier chimiste dont 
on aura pu dire qu’il avait embrassé tout l’ensemble de notre science. 

Son œuvre est d'une ampleur et d’une variété étonnantes; mais ce n’est 
pas au gré de sa fantaisie que ce merveilleux expérimentateur, ce penseur 
si puissant explore ; tous ses travaux sont inspirés d’une idée directrice, 
la recherche des causes provocatrices des réactions et des lois qui les 
régissent. 


Dans aucune partie de son œuvre cette préocupation dominante n'ap- 
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parait plus tangible que dans celle qui se rapporte à la mécaniqus chimi- 
que ; c’est d’elle que la Société chimique de Belgique m’a chargé de vous 
exposer l’essence. 

Honneur dont je ressens tout le prix, mais honneur périlleux que je 
crains ne point pouvoir justifier, car pour mettre en valeur ce travail 
immense, en faire sentir toute la signification, il faudrait la parole du 
maître lui-même. Cette parole d’une limpidité, d'une forme et d’une préci- 
sion admirables. Non seulement parce que Berthelot seul sans doute a 
saisi toute la portée de cet immense ensemble, mais encore parce qu’il 
faudrait pouvoir se reporter à l’époque où il fut exécuté et que notre 
mentalité, nos conceptions, notre langage même, s’identifient parfois diffi- 
cilement avec ceux de ces temps, cependant si proches des notres. 

On peut diviser les travaux de Berthelot sur la mécanique chimique en 
deux groupes : ceux qui se rapportent au mécanisme des réactions 
chimiques et ceux qui ont pour objet les variations d'énergie que ces der- 
niers entrainent. 

Ses recherches sur les éthers de la glycérine l’amènent à l’étude plus 
générale de l’étherification ; c’est le 23 juin 1862 qu'il communique à 
l’Académie des Sciences le premier de ces travaux, qui sont l’origine et 
la base expérimentale de la dynamique et de la statistique chimique 
modernes. Exécutés d’abord avec la collaboration de Préan de St-Gilles 
et poursuivis ensuite par Berthelot seul, ils établissent pour la première 
fois l'existence de réactions limitées par un équilibre entre deux réactions 
inverses : Berthelot dit réactions réciproques. 

Il démontre expérimentalement que la limite commune peut être atteinte 
aussi bien en partant de l’alcool et de l’acide que de l’eau et de l’éther, que 
la présence soit d’éther, soit d’eau, réduit la proportion d’acide ou d’alcool 
étherifié et qu'un certain excès d’éther a sensiblement la même influence 
que celle du même excès d’eau. 

Il établit l'influence des proportions relatives des corps réagissants 
aussi bien pour la réaction d’étherification que pour le phénomène inverse 
de saponification et prouve p. ex. que la quantité d’éther formé augmente 
d’une manière continue à mesure que pour un équivalent d'alcool on 
augmente le nombre d'équivalents d’acide ou réciproquement, pour se 
rapprocher indéfiniment de la combinaison totale, parce que, dit-il, l’in- 
fluence antagoniste de l’eau est de plus en plus détruite par la présence 
d'un excès d’acide. 

Si l’un des corps participants à la réaction intervient en grand excès, 
23 à 50 molécules d’eau pour une molécule d’éther, la masse chimique 
de l'acide formé, c. à d. du produit de la réaction devient proportionnelle 
à la masse d’éther qui lui donne naissance. 

Qui ne reconnaît dans cet énoncé la loi régissant les réactions pseudo- 
monomoléculaires, formulée en d'autres termes, comme nous reconnais- 
sous dans la masse chimique de Berthelot la masse active de Guldberg 
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Au cours de ces recherches Berthelot a reconnu le rôle activant des 
agents de contact, des catalyseurs, ainsi que nous disons aujourd’hui, 
et 40 ans avant E. Fischer il préconise l’emploi d’une petite quantité 
d'acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique pour accélérer l'étherification. 

Expérimentalement il démontre que la limite d’étherification n’est pas 
sensiblement modifiée, au moins tant que la dose de l’acide auxillaire n’est 
pas assez considérable pour que ce corps intervienne par lui-même, 
d'une manière appréciable, dans la réaction chimique. 

Plus tard, dans son Essai de mécanique chimique, il a rapproché ce 
résultat d'observations identiques faites par G. Lemoine et relatives au 
rôle du platine dans la dissociation de l'acide iodhydrique ; il conclut 
même que ce résultat pouvait être établi à priori, en effet dit-il, l'agent 
auxiliaire existant seulement en un point, les réactions dans le reste du 
système en sont indépendantes. 

Cependant, ajoute-t-il, on conçoit qu’un agent de contact capable de 
déterminer celle des réactions inverses qui est exothermique puisse 
quelquefois la développer très rapidement et même au delà de la limite 
définitive, surtout dans le cas où une élévation de température produite 
par une réaction rapide aurait pour effet d'augmenter la dose du composé 
formé. Mais dans tout cas de ce genre, la réaction devra revenir ensuite 
à la limite normale, au bout d’un temps plus ou moins long. 

On peut inférer de ce texte, quoiqu'il ne soit pas explicite à cet 
égard, que Berthelot a prévu qu’un catalyseur intervient aussi bien dans 
la réaction inverse que dans la réaction directe. 

Et si même cette conclusion ne s’imposait pas, il n’en reste pas moins 
acquis qu'il a nettement reconnu et affirmé qu'un catalyseur ne peut 
modifier la constante d'équilibre d’une réaction réversible, et ce bien 
avant qu’on en eût fourni une démonstration thermodynamique. 

Mais, à ma connaissance, il est aussi le premier qui ait interprêté exacte- 
ment son rôle. Dans son Essai de mécanique chimique il dit expressément: 
«ce n’est pas que ces agents ne changent la quantité de chaleur dégagée 
dans la réaction qu'ils déterminent, mais ils en modifient la vitesse, la 
température initiale et parfois même le caractère ; sous le premier rapport 
on peut dire qu’il n’existe peut-être aucun corps qui n’ait la faculté de 
modifier plus ou moins par son contact la vitesse des réactions exother- 
miques ; tantôt le corps mis en présence accélère la en tantôt au 
contraire il la ralentit, en donnant de la stabilité au composé. 

Si l'on en exclût cette explication du rôle des catalyseurs dits négatifs, 
on reconnait que, dès 1875, il a défini clairement et justement le mécanisme 
général de la catalyse, et il semble que ce fait important dans l’histoire 
de la chimie n’ait pas été mis en lumière comme il le mérite. 

Ses travaux sur l’étherification l'avaient conduit à la découverte des lois 
régissant les équilibres homogènes. Les recherches contemporaines de 
Ste-Claire-Deville et de Debray sur la dissociation l’amenèrent à cette 
étude des équilibres hétérogènes dont sortit le principe des surfaces de 
séparation, qu'il a formulé de la manière suivante : 
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« Toutes les fois qu’un seul et même corps se trouve distribué d’une 
manière stable, l'état de mélange ou de combinaison entre deux portions 
hétérogènes d'un même système séparées par une surface définie, il existe 
un rapport constant entre les poids de ce corps renfermés dans l'unité 
de volume de chacune de ces deux portions, de part et d’autre de la sur- 
face de séparation. » 


La forme est un peu différente de la notre, mais on retrouve dans cet 
énoncé la généralisation de la loi de Henry ou, dans le langage thermo- 
dynamique, la condition d'égalité de potentiel d’un composant dans les 
différentes phases. 

On sait que les recherches expérimentales de Berthelot, poursuivies 
avec la collaboration de Jungfleisch, avait surtout porté, sur le coeffi- 
cient de partage entre deux dissolvants non miscibles et particulièrement 
sur le partage des acides organiques entre l'eau et l’éther. {ls ont nette. 
ment reconnu l'influence de la condensation ou de la concentration ; nous 
savons aujourd'hui qu’elle est due à l'association moléculaire ; mais si les 
anomalies dues à l'ionisation des acides en solution aqueuses ne leur ont 
pas échappé, ils ne purent naturellement fournir l'interprétation exacte et 
ils les expliquèrent d’une manière quelque peu diffuse. 

La loi du coefficient de partage, dit Berthelot, n’est qu'un cas particulier 
de la loi générale des surfaces de séparation ; il faut observer que celui- 
ci s'applique au partage d’un corps entre une phase liquide et une phase 
gazeuse : c'est la loi de Henry; à la dissolution des corps solides, à la 
dissociation des corps solides et liquides avec formation de corps gazeux 
et que la loi des tensions fixes de dissociation de Ste-Claire Deville et de 
ses collaborateurs n’est qu’un cas particulier du principe général qu'il a 
formulé. 

Si Berthelot peut être tenu à bon droit comme le principal créateur de 
la statistique chimique, nous lui sommes également redevable d’avoir 
fondé la cinétique chimique. {ci encore c’est exclusivement à la méthode 
expérimentale qu'il fit appel. Le phénomène de l’étherification se prêtait 
tout particulièrement à l'étude d'une réaction en évolution ; cette étude 
est, comme celle de la statique de la réaction, devenue classique. 

Berthelot n'avait guère eu de précurseur en ce domaine ; la seule 
recherche précise sur la cinétique, qui soit antérieure aux siennes, est 
celle de Wilhelmy sur la vitesse d'inversion du sucre, et Ostwald men- 
tionne le travail de Berthelot comme l’un des premiers dans lesquels il 
est fait emploi des mathématiques dans l’étude de la cinétique chimique. 

La vitesse y est définie comme dérivée de la masse active d'un des 
produits de la réaction par rapport au temps et Berthelot formule expres- 
sément qu’elle est proportionnelle au produit des masses chimiques et 
inversément proportionnelle au produit des volumes occupés par chacune 
d'elles. Ainsi, pour la première fois, on voit apparaître dans l’histoire de 
la chimie générale le produit des concentrations comme déterminant de 
la probabilité d’une réaction et comme mesure de sa vitesse, notion dont 
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van ’tHoff allait faire plus tard un usage si fécond dans sa théorie cinéti- 
que de la double décomposition. 

Ostwald a objecté que dans son équation différentielle Berthelot n’a pas 
tenu compte du fait que la vitesse de réaction est exprimée par une diffé- 
rence. Il suffit de parcourir le mémoire de Berthelot pour se convaincre 
que cette assertion est erronnée 

Au cours de ces récherches Berthelot reconnait l'accélération énorme 
que provoque une élévation de température et il montre que la vitesse, et 
par conséquent la constante de vitesse, est une fonction exponentielle de 
la température de la forme 
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laquelle présente une incontestable analogie avec celle que, trente ans 
plus tard, Arrhénius déduit de la notion des molécules actives. 

Îl est d’ailleurs intéressant de préciser comment Berthelot explique dans 
son essai de mécanique chimique le rôle accélérateur de la température. 
L'augmentation de violence des chocs, l’accroissement de la force centri- 
fuge de rotation et de l’amplilude des vibrations des molécules élémen- 
taires, que détermine une élévation de température, amènent les molécules 
élémentaires (nous dirions aujourd’hui les atomes) en dehors de la sphère 
limitée dans laquelle s'exercent les actions réciproques qui les maintien- 
nent assemblées. 

H suffirait de modifier bien peu les termes pour traduire exactement la 
théorie de l'activation par choc, à laquelle de nombreux chimistes accor- 
dent leurs préférences. 

L’exposé que je viens de faire des travaux de Berthelot sur la statique 
et la dynamique chimique est très loin de résumer toute son œuvre en 
ces matières et j'eusse dû vous entretenir de ses nombreux travaux sur 
les équilibres dans les dissolutions, sur les sels hydratés, sur la poly- 
mérisation, pour ne citer que les principaux. Si j'ai insisté sur ses 
recherches relatives à l’étherification, c’est parce qu’elles caractérisent 
le mieux cet ensemble et constituent peut-être la partie la plus belle de 
ce chercheur génial. Elles nous le montrent comme le principal fonda- 
teur de la mécanique chimique moderne, et on ne saurait le taxer d’avoir 
sousestimé l’œuvre de ses devanciers lorsqu'il intitula l’ouvrage dans 
lequel il a condensé le fruit de ses recherches et de sa pensée : Essai de 
mécanique chimique. 

Mais à la différence de la mécanique chimique actuelle, qui repose 
essentiellement sur la thermodynamique et l’atomistique et dont ou vérifie 
le plus souvent les lois a posteriori, la statique et la dynamique chimi- 
que de Berthelot sont d'origine essentiellement expérimentale ; je dirais 
même qu'elles sont essentiellement empiriques. 

Certes la thermodynamique repose également sur quelques postulals 
d’origine exclusivement expérimentale, mais dans les lois qu'elle en 
déduit, la notion expérimentale apparait plus lointaine et parfois seulement 
à titre de contrôle, si bien que d’aucuns sont tentés de traiter la chimie 
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comme une science n'ayant plus que de vagues relations avec l’expé- 
rience ; bien plus, ils la négligent ou l’ignorent. Attirés par sa perfection, 
ils ne voient plus que l'outil, sans reconnaitre la matière qu'il sert à 
travailler. 

Berthelot, expérimentateur dont l’habilité et la perspicacité furent 
merveilleuses, a une mentalité bien différente, qu’il a traduit dans les 
premières pages de son livre « Science et philosophie ». L'expérience 
seule est son guide et lorsqu'il édifiera une théorie, toujours sa pensée 
sera suggestionnée par les faits saillants qu’il a observés. 

C'est ainsi également qu’il a conçu et réalisé l’œuvre qui, à côté de la 
synthèse, a contribué le plus à sa renommée en même temps qu'elle 
souleva les discussions les plus vives; car dans l'esprit de beaucoup de 
personnes, il n’est que le protogoniste du célèbre principe du travail 
maximum. 

C'est une expérience, interprêtee d’ailleurs à l’aide de données numé- 
riques inexactes empruntées à Fabre et Silberman, qui amena Berthelot à 
étudier systématiquement les dégagements de chaleur conconmittants 
des réactions chimiques ; il s'agit de la décomposition de l’acide formique 
en eau et oxyde de carbone, réaction inverse de la célèbre synthèse 
réalisée par Berthelot lui-même. Cette décomposition aurait dégagé de la 
chaleur, était exothermique, la synthèse de l'acide formique endother- 
mique. C'est d’ailleurs Berthelot qui a introduit ces deux termes dans 
notre langue, 

Sa première communication sur la thermochimie fut présentée à 
l'Académie des Sciences le 6 mars 1865 et la même année il choisit la 
thermochimie comme thème de ses leçons au Collège de France. 

Ses recherches expérimentales vont se poursuivre pendant plus de 
trente années. 

I! fit preuve dans ce domaine de cette habilité consommée, de cette 
ingéniosité rare qui lui permettait de se jouer des difficultés et il est, avec 
son émule J. Thomson, le fondateur de la calorimétrie de précision. Il 
est impossible de décrire, même sommairement, les méthodes qu’il a 
perfectionnées ou crées et dont parmi elles la plus remarquable est celle 
de la bombe calorimétrique. [1 a ainsi complété l’arsenal du thermochi- 
miste au point que depuis, on n’y a plus apporté que des perfectionne- 
ments de détail. 

Cependant, ce n’est pas uniquement dans la création ou le perfection- 
nement des méthodes que Berthelot a montré ses qualités d’expérimen- 
tateur, c'est aussi dans le choix des réactions ; l’on n'en pourrait trouver 
de meilleur exemple que celui de la détermination de la chaleur de 
formation des composés oxvgénés de l'azote, en prenant comme point de 
départ la décomposition du nitrite d'ammoniaque. 

Cependant rien n'était plus étranger à sa mentalité que d’aligner des 
colonnes de résultats sans chercher à en tirer des conclusions. Le but de 
ses études thermochimiques fut double : établir le rôle des divers éléments 
dans les réserves d'énergie des corps composés et déterminer la significa- 
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tion de ces réserves au point de vue de l’évolution des réactions dont 
ces combinaisons peuvent être le siège. 

Berthelot a réalisé la première partie de ce programme par l'étude de 
nombreux phénomènes de combinaison et de substitution ; c’est surtout 
dans le domaine de la chimie organique que l'étude des phénomènes de 
substitution a été poussée le plus méthodiquement et le plus loin. Car, 
dit-il, l'étude des combinaisons organiques est plus favorable que celle 
des combinaisons minérales à l'établissement des lois numériques, en 
raison de l'identité de leurs éléments et de l’existence de séries parallèles 
de corps, possédant des fonctions similaires. 

[l n’a cependant tiré des conclusions de la comparaison des chaleurs de 
combustion qu'avec la plus extrême prudence ; il estimait en effet que la 
méthode de la bombe calorimétrique ne permettait guère une approxima- 
tion supérieure au trois-centième et il observe que les différences dans 
les réserves d'énergie dues, p. ex. à l’isomérie, peuvent être masquées 
par les erreurs expérimentales, surtout lorsque la chaleur de combustion 
est considérable, si bien qu’il donna la préférence, lorsque la chose fut 
possible, à la mesure directe des chaleurs de transformation. 

Nous nous sommes départis quelque peu de cette méfiance, depuis que 
l'étude systématiquement poursuivie de la bombe calorimétrique nous a 
montré que Berthelot a doté la chimie d’un outil beaucoup plus délicat 
et plus précis qu’il ne le jugeait lui-même. 

L'ensemble de ces lois numériques a été réuni dans son traité de ther- 
mochimie ; il représente une somme de travail vraiment extraordinaire, 
Cependant l'effort principal de Berthelot, celui qui pour beaucoup de 
chimistes et surtout de physiciens, constitue son œuvre primordiale, est 
celui qu’il a consacré à établir et à défendre le principe qu’il considéra 
comme à la base de la mécanique chimique, et qu'il a appelé le principe 
du travail maximum. 

Si cette partie de son œuvre est peut-être la plus connue, elle est aussi 
celle qui a soulevé les discussions les plus vives, voire les plus passion- 
nées. Lui-même a apporté à sa défense une incroyable énergie et pour en 
prouver l'exactitude il a fourni un travail expérimental énorme, qui 
témoigne beaucoup moins sans doute de la tenacité à soutenir une propo- 
sition dont il fut l’auteur, que de la profonde conviction qu’il avait de son 
bien fondé. 

Pour juger impartialement d'une telle attitude, il faut se rapporter à 
l’époque et dans le milieu où Berthelot promulga, si j'ose dire, le célèbre 
principe. 

Dans sa jeunesse Berthelot a subi l'influence romantique et positiviste 
de son milieu, enthousiaste des grandes idées générales ; et il a une foi 
absolue dans le pouvoir de la science expérimentale. 

Au moment où il aborda l'étude de la chimie, le principe de Carnot- 
Clausius n'avait guère pénétré dans la science générale et ne s'était pas 
encore quanlitativement nettement dégagé de l'expérience ; la forme très 
mathématique qu'on lui donnait, l'introduction de la notion d’entropie, qui 
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restera si longtemps abstraite, presqu'insaisisable, surtout dans sa forme 
primitive, n'étaient pas de nature à séduire un esprit qui attendait tout de 
l'expérience. 

Le principe de l'équivalence venait au contraire d’être formulé d’une 
manière explicite et générale; son exactitude reposait sur une base 
expérimentale inébranlable et tangible. 

Dès lors faut-il être surpris que le puissant généralisateur qu'est 
Berthelot tende à le transposer dans le domaine chimique ? 

Je résumerai aussi brièvement et exactement que je le pourrai, le 
raisonnement par lequel il fut conduit à énoncer le principe du travail 
maximum. 

La chaleur dégagée dans une transformation chimique étant la mesure 
du travail des forces chimiques, si, après la réaction, il existe encore 
dans le système des forces chimiques intrinsèques, c. à d. des causes 
de transformation internes, la chaleur dégagée n'aura pas été maxima, 
et réciproquement, si le dégagement de chaleur n’est pas maximum, le 
système est encore le siège de forces chimiques et tend à se transformer, 
L'équilibre stable ne sera donc réalisé que lorsque le dégagement de 
chaleur maximum se sera produit. Et l'énoncé du principe prit la forme 
que vous connaissez tous. 

« Tout changement chimique accompli sans l'intervention d'énergies 
étrangères tend vers la production du système de corps qui dégage le 
plus de chaleur ». 

Mais des observations nombreuses démontraient l'existence de réac- 
tions endothermiques ou de réactions exothermiques n'évoluant pas en 
produisant le système le plus exothermique. 

Au début, Berthelot semble admettre une restriction à son principe ; 
c'est ainsi que dans une polémique de priorité avec son émule J, Thomson 
qui à énoncé le principe sous une forme moins précise, il écrit: Il ne 
faudra plus additionner simplement les quantités de chaleur mises en jeu, 
même par des réactions purement chimiques; il faut tenir un compte 
spécial des décompositions qui peuvent se produire, sous l'influence de 
l'eau par exemple. 

Mais bientôt il n'admettra plus aussi explicitement celte restriction et 
il cherchera à interprêter exclusivement les exceptions au principe par 
l'intervention des énergies étrangères, même à température constante; 
il compte parmi elles celles qu'interviennent dans les équilibres de disso- 
ciation, de changement d’état, dans les phénomènes de dissolution ou de 
dilution, comme p.ex. la décomposition des sels fournis par les acides 
faibles, des sels acides. Il ajoute d’ailleurs que leur mode d’action est 
un peu obscur (v. Essai, t. Il, p. 428) et il faut avouer qu'il ne l’est 
pas seulement pour lui. 

Berthelot a consacré une rare ingéniosité à déceler l'intervention de 
ces énergies qu'il considère comme étrangères et on lui doit de ce chef 
une documentation des plus précises sur les chaleurs d’hydratation, de 
dissolution, de déplacement réversible. 
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Voyons p.ex. comment s'applique pour lui l’action du sulfate d’ammo- 
nium sur le carbonate de potassium, qui ne satisfait pas au principe du 
dégagement de chaleur maximum. « Le premier est décomposé par l’eau 
pour quelques dix-millièmes, mais l’additition du carbonate de potassium 
trouble cet équilibre parce que la formation du sulfate de potassium dégage 
plus de chaleur de celle du carbonate de potassium ». Il conclut que tous 
les déplacements de l’espèce sont la conséquence de la formation du sel qui 
dégage le plus de chaleur entre tous ceux dont la formation est possible. 

La transformation n’est donc plus considérée dans son ensemble au 
point de vue énergétique, mais subit une véritable dissection, afin d’y 
retrouver une réaction plus exothermique que les autres, laquelle déter- 
mine seule le sens de la transformation, ce qui apporte une singulière 
restriction à la portée générale du principe. On ne peut dissimuler le 
caractère arbitraire et artificiel d’une discrimination de l'espèce, qui 
écarte, même dans les processus isothermes, des énergies d’origine 
incontestablement chimique. 

Le principe du travail maximum faisait table rase du principe de Carnot, 
et Berthelot lui-même reconnut en 1894 qu’il n'était plus possible de le 
maintenir dans sa forme primitive. Dans son traité de thermochimie, paru 
en 1897, il discute le rôle qu’il faut réserver aux variations d’entropie 
dans la prévision des transformations chimiques et, s'il convient que ce 
rôle n’est pas négligeable, la position qu’il prend est toujours celle de 
celui qui n’a foi que dans l'expérience directe et que ne satisfait pas 
l'introduction d'une grandeur inaccessible à l'expérience. 

Je ne saurais m'étendre ici, sans dépasser les limites permises dans 
cette cérémonie, sur la critique faite par Berthelot de l’extension de la 
théorie de la réversibilité à la formation des combinaisons endother- 
miques, comme p. ex. l'ozone, qu’il considère comme une pure spécu- 
lation, ainsi que sur l'identification du travail utilisable avec la perte 
d'énergie interne dans les systèmes solides; dès 1875 (Ann. de Ch., (4), 
T.51, p. 74) il avait déjà insisté sur la nécessité de rapporter les chaleurs 
de combinaison à l'état solide. 

Il a également cherché à prouver que dans les réactions se réalisant 
avec conservation des types, comme il s’en présente si fréquemment en 
chimie organique, la variation d’entropie est négligeable. 

Ainsi le principe du travail maximum gardait pour lui toute la signifi- 
cation empirique. Mais ce n’est pas pour lui seulement, et je ne saurais 
mieux faire, je pense, que de traduire à ce sujet l’opinion de Nernst, que 
l'on ne saurait certes accuser de partialité en cette matière. 

« Cette règle, dit Nernst, que nous devons rejeter comme une loi 
naturelle absolue, se vérifie trop fréquemment pour que nous puissions 
en faire abstraction; il serait aussi irrationnel de l’accepter sans réserves 
que de la négiiger complètement. Celui qui étudie la nature ne doute 
pas qu’une règle se vérifiant dans beaucoup de cas, mais qui se trouve 
parfois en défaut, recèle un noyau de vérité auquel il manque encore 
d'être dépouillé de sa gangue, et il me semble fort possible qu’un jour 
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le principe de Berthelot s'imposera à nouveau sous une forme plus 
précise ». 

Aujourd’hui, nous comprenons assez mal la passion avec laquelle, 
dans certains milieux, fut conduite la discussion sur l’objectivité du 
principe du travail maximum, et qui dégénèra souvent, au point de perdre 
le caractère scientifique. Il est intéressant à cet égard de citer l'opinion 
impartiale d’un contemporain de la lutte, l’un des plus illustres et les 
plus autorisés des représentants de la science de l’énergétique, Henri le 
Chatelier. 

Dans ses leçons sur le carbone il écrit : « Des admirateurs de Berthelot 
se laissant parfois influencer, à leur insu sans doute, par l'intérêt qu’il 
pouvait y avoir à gagner la bienveillance d'un savant aussi influent, ont 
tellement abusé de ce principe, qu'ils ont fini par le discréditer complète- 
ment. En même temps des esprits indépendants, mais aussi, désireux 
outre mesure d’accentuer leur indépendance de caractère, se sont 
répandus en critiques absolument injustes et déplacées au sujet de ce 
fameux principe et ont cherché par tous les procédés à le tourner en 
ridicule. 

En réalité, le principe du travail maximum constitue une première 
approximation extrêmement intéressante vers une loi générale sur laquelle 
nous reviendrons plus tard ». 

{Le Châtelier entend parler de la loi de Gibbs-Helmholtz]. 

Peut-être me sera-t-il permis de faire ici une note personnelle : des 
admirateurs trop enthousiastes ont été jusqu’à attribuer à Berthelot 
des découvertes qu'ils n'avaient jamais faites et jamais revendiquées 
comme siennes, tel le principe de Hesse. Ils ont ainsi déservi l’homme 
qu'ils encensaient et diminué la portée de son œuvre, 

En somme, la dénomination du principe était exacte et c'est seulement 
dans la mesure du travail maximum que Berthelot avait commis une 
erreur ; d’ailleurs bien souvent négligeable. 

Mais c'est sans erreur que le dégagement de chaleur mesure le travail 
maximum dans une transformation adiabatique, et la décomposition vio- 
lente, pratiquement instantanée des explosifs, appartient à ce type. 

La guerre de 1370 avait amené Berthelot à s'occuper activement des 
substances explosives, notamment comme président du Comité Scienti- 
fique de défense de Paris ; et de cette époque datent ses premiers travaux 
calorimétriques se rattachant à cette étude. 

Dès 1871 il publia dans les Comptes-rendus un mémoire intitulé « Sur 
la force des matières explosives », embryon du remarquable traité por- 
tant le même titre. Ce sont ces études sur les explosifs qui provoquè- 
rent ses mémorables recherches sur la chaleur de formation des composés 
oxygénés de l’azote; ce sont elles qui le conduisirent à l'invention de la 
bombe calorimétrique. 

Il formula le théorème que la quantité maxima de travail que peut 
fournir un explosif est déterminé par la différence entre sa chaleur de 
formation et celles de ces produits d'explosion, dans les conditions où se 


— LXIX — 


fait cette dernière. La force de l’explosif est en outre fonction du volume 
des gaz produits. 

Berthelot a soumis à une étude systématique la plupart des explosifs, 
tant au point de vue de la chaleur dégagée que de la puissance développée. 
Il a particulièrement insisté sur le rôle de la dissociation, de la pression, 
de la vitesse de transformation dans les effets produits. 

Après avoir ainsi analysé le phénomène de l’explosion au point de vue 
énergétique, il porte ses recherches sur son mode de propagation. 

Bunsen avait, avant lui, étudié la vitesse d’explosion dans les mélanges 
gazeux et avait enregistré des vitesses de l’ordre de quelques mètres à la 
seconde. 

Mais combien supérieurs sont les résultats qu’obtiennent Berthelot et 
son collaborateur Vielle. 

Opérant sur des colonnes gazeuses beaucoup plus longues, ils démon- 
trent qu’à la propagation lente, constatée par Bunsen, succède une onde, 
siège de pressions très élevées et se déplaçant avec une vitesse énorme, 
de l’ordre de 2 à 3000 mètres par seconde. C’est l’onde explosive ou onde 
de détonation. La période de propagation lente peut faire défaut si la mise 
à feu est provoquée par une amorce d’un explosif brisant. 

Ils mesuraient la vitesse de propagation à l’aide d’un chronographe 
enregistreur du général le Boulangé, une de nos gloires nationales, soit 
dit en passant. Les tubes renfermant le mélange gazeux, longs de 20 à 
60 mètres, étaient traversés par de minces lames d’étain, isolées des 
parois, insérées dans le circuit du chronographe et portant une minuscule 
amorce de fulminate. Le passage de l'onde faisait exploser l’amorce, 
rompant la lamelle et le circuit. | 

Berthelot et Vielle enregistrèrent ainsi des vitesses de propagation 
uniformes, caractéristiques par un mélange gazeux explosif de composi- 
tion déterminée, et indépendantes de la nature des parois du tube, ce qui 
exclut l'intervention possible de ce dernier dans la propagation. Ces 
résultats ont été retrouvés par Dixon. 

Dans la théorie la plus généralement admise aujourd’hui, on considère 
l'onde explosive comme une onde de compression adiabatique entretenue 
par le dégagement de chaleur due à la réaction dont son front est le siège. 

Mais Berthelot en a donné une autre explication, basée sur la théorie 
cinétique du gaz La vitesse de propagation de l'onde serait égale à la 
vitesse de translation moyenne des molécules des produits de combustion 
portées à la température atteinte lors de l’inflammation. Il calcula cette 
température en divisant la chaleur de réaction par la chaleur spécifique 
des gaz à pression constante, même lorsque le tube est fermé : elle 
atteindrait 10.000° pour le mélange d’acétvlène et d'oxygène. De cette 
température, il déduisit, par application de la théorie cinétique des gaz, 
la vitesse de translation moyenne et, fait fort intéressant, obtint des 
valeurs concordant d’une manière très satisfaisante avec la vitesse de 
propagation de l’onde explosive. 
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Il en conclut que le rôle de la dissociation des produits d'explosion est 
négligeable, et ce en raison des très hautes pressions momentanées déve- 
loppées sur le front de l'onde. 

Qui ignore aujourd'hui l'importance de ces travaux de Berthelot et 
Vielle, lesquels expliquent les phénomènes de détonation si redoutés dans 
les moteurs à explosion fortement poussés et qu’on s'efforce de prévenir 
par l'emploi des antidétonants ? 

Engagé dans cette voie, Berthelot n’hésita pas à tenter la mesure de 
la vitesse de propagation de l’explosion dans les explosifs liquides et 
solides, même les plus brisants, qu’il enfermait dans des tubes de caout- 
chouc, de verre, de bronze ou d'acier. Quelque fut leur épaisseur, ils 
éclataient, déchirés ou pulvérisés et, comme le dit Nernst, ce n’est pas 
sans étonnement qu’on prend connaissance de l’étude expérimentale du 
savant français, car on conçoit que des mesures de l'espèce ne soient pas 
absolument séduisantes, même pour un expérimentateur courageux. 

La vitesse de propagation de l'explosion est encore plus grande que 
dans les mélanges gazeux ; dans les explosifs liquides elle paraît tendre 
vers la vitesse du son dans le liquide ; cependant elle varie avec la résis- 
tance du tube, augmentant avec cette dernière. Mais comme tous les 
tubes crevèrent, il ne fut pas possible de vérifier si la vitesse de propaga- 
tion croît vers une limite constante. 


L'hommage rendu par Nernst à Berthelot est significatif et mérité, mais 
il est incomplet. L’admirable ouvrage, intitulé « de la force des matières 
explosives d’après la thermochimie » est le premier traité et sans doute le 
meilleur, dans lequel ait été développé, tant au point de vue théorique 
qu'expérimental, les réactions chimiques explosives. On peut affirmer 
que Berthelot, avec ses compatriotes Vielle et Sarrau sont les véritables 
fondateurs de cette partie importante et d’une étude si délicate de l’éner- 
gétique. 

Ce résumé de l’œuvre de Berthelot, dans le domaine de la mécanique 
chimique, est bien imparfait ; j'ai dû passer sous silence bien des travaux 
de premier ordre et j’encourrai sans doute le reproche de n'avoir point 
fait toujours un choix judicieux pour faire ressortir toute la grandeur de 
l'œuvre J'ai, le mieux que j'ai pu, cherché à en présenter l'essence. Pour 
le faire, j'ai relu la plupart des travaux de Berthelot sur la mécanique 
chimique et cette lecture a grandi mon admiration pour celui qui les a 
exécutés Doué de moyens supérieurs, Berthelot a servi la science en 
restant scrupuleusement fidèle à ce principe directeur qu'il s'était imposé : 
«toute science procède de l'observation » et qu'il a si magistralement 
développé dans les premières pages de son livre intitulé « Science et 
philosophie ». 

Et il a observé. Si parfois, bien rarement d’ailleurs, il n’a pas embrassé 
les phénomènes dans leur intégralité, s'il ne les a pas tous perçus dans 
leur vraie perspective, qui oserait reprocher une défaillance de perception 
à cet observateur dont la vue était d’une accuité merveilleuse. 
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Toujours aussi il s'est gardé de créer une confusion entre l'hypothèse 
et la réalité, et sans doute, il a redouté que l'autorité de son nom assurat 
à l'hypothèse le crédit qu’on ne doit accorder qu’à la certitude expérimen- 
tale. Ainsi s'explique sa longue opposition à la théorie atomique, qui lui 
fut parfois reprochée en termes amers. On a dit qu’il était convaincu, 
sinon de son objectivité, du moins de son utilité. Je ne sais si le fait est 
exact, mais Berthelot a motivé son refus de l’appliquer dans ses ouvrages 
et son enseignement en les termes suivants, dans un entretien qu'il eut 
avec Naquet : 


« Jene veux pas que la chimie devienne une religion où l’on croit aux 
atomes comme les Chrétiens croient à la présence de Jésus-Christ dans 
l’hostie consacrée ». 


C'est une chose étrange que cette attitude vis-à-vis de la théorie ato- 
mique, alors qu’il admettait l'hypothèse moléculaire et s’en est fréquem- 
ment servi. 

Ses préventions tombèrent cependant à la longue et à partir de 1891, 
il utilisa la théorie atomique. 

S'il n'a pas estimé à toute leur valeur la puissance et la perfection de 
l'outil forgé par les atomistes, son œuvre n’en est pas moins l’une des 
plus vastes et des plus complètes qu'un cerveau ait conçue et qu’un homme 
ait réalisée. Elle est au point de vue expérimental d’une richesse et d’une 
variété sans égale, mais aussi toute imprégnée de hautes pensées. 


Marcelin Berthelot continue dans les temps contemporains la pléiade 
des grands philosophes de l’époque, la plus étonnante peut-être qu’ait 
connue l'histoire et qui, plus peut être que celle des poètes courtisans 
de ce qu’on appelle le grand siècle, a donné la France le plus pur de 
sa gloire, cette époque à qui nous devons Lagrange, Fournier, Laplace, 
Lavoisier, Ampère, Carnot. 

Le fronton du temple où reposent ses cendres porte l'inscription : 
« aux grands hommes, la Patrie reconnaissante ». Dans le Panthéon de 
la Science universelle, Marcelin Berthelot occupera toujours l’une des 
places d'honneur. 
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BERTHELOT HISTORIEN DE L'ALCHIMIE ET ARCHÉOLOGUE, 
par J. BIDEZ, 


Professeur à l'Université de Gand. 


Lorsque, âgé de dix-huit ans, Marcellin Berthelot rencontra pour la 
première fois le jeune Renan dans la pension de la rue de l'Abbé de 
l'Épée où tous deux venaient de s'installer, il gagna la sympathie de son 
voisin de chambre par des qualités que M, Chavanne a cilées dans le pre- 
mier des deux beaux discours que l'on vient d'entendre. Aussitôt, les 
deux adolescents devinrent des inséparables et ils mirent en commun ce 
qu'ils savaient. L'un apprit à l’autre ce que l'on n’enseignait pas au sémi- 
naire, et l’autre, de son côté, se mit en devoir d’initier son camarade à la 
connaissance de la théologie et des langues sémitiques. Ils passaient une 
partie des nuits à chercher, à travailler ensemble ; ensemble, ils déambu- 
laient en dissertant sur les questions les plus variées; ensemble enfin, lors 
de la crise de 184$, ils aperçurent dans la question sociale, comme le dit 
Renan, « la caducité d'une foule de choses tenues pour solides, et cette 
crise fut pour eux comme la chute d’un rideau de nuages qui dissimulait 
l'horizon ». 

Ces souvenirs de la jeunesse de Berthelot, tels que Renan les a notés, 
suffiraient pour mettre en relief l'universalité d’esprit à laquelle on a tenu 
à rendre hommage en faisant dire quelques mots ici de ses travaux histo- 
riques. En’effet, l’illustre constructeur de la chimie organique se distingua 
par une cüriosité et une culture encyclopédiques dont on a pu dire qu’elles 
le mirent à même de tout savoir et de comprendre tout. 


, 


“ * 


C'est l'esprit philosophique admiré par Renan chez son ami, c'est la 
largeur de vues avec laquelle il rattacha l'histoire de la technique à celle 
des sciences et de Ha civilisation, c'est san aptitude à dégager les faits 
révélateurs, c'est enfin et surtout l’attrayante clarté avec laquelle il excel- 
lait à tout présenter, qui ont fait de lui un initiateur, aussi bien dans le 
domaine de l’histoire que dans sa science de prédilection. Certes, pour 
son enquête sur les origines de la chimie, il a eu des devanciers. Kopp en 
Allemagne, et Hoefer en France avaient ouvert les voies Mais il suffit de 
comparer les répertoires de ces estimables érudits avec les lableaux d'en- 
semble de leur émule pour voir combien, de part et d’autre, les horizons 
étaient différents. Eux ne songeaient qu'à retracer les premiers tâtonne- 
ments d’une science lente à se faire. Par contre, Berthelot montra que les 
spéculations, les sciences et les techniques les plus diverses, philosophie 
religieuse et mysticisme, astronomie et astrologie, chimie et alchimie, 
minéralogie, botanique, pharmacie et médecine, se pénétrèrent jadis les 
unes les autres, et qu’on doit les étudier conjointement si l’on veut rendre 
à l'esprit humain la pleine conscience de son passé. 

Pour les anciens, la transmutation des métaux offrait un symbole et 
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prétendait même produire une manifestation sensible de la grande vérité 
rédemptrice : l’idée de l'unité de la substance, ou plutôt le dogme du 
Dieu Un et tout, qui était comme le centre lumineux de la gnose de l’art 
sacré. De plus, les opérations des alchimistes servaient à préparer les 
prestiges dont la thaumaturgie mystique tirait ses effets. Berthelot se ren- 
dit compte de ces rapports de l’alchimie avec les cultes païens. Certes, il 
le reconnait, elle intéresse les savants désireux de comprendre l’origine 
et la filiation des idées et des mots qu'ils manient continuellement. Les 
artistes qui cherchent à reproduire les œuvres de l'antiquité, les 
industriels qui appliquent à la culture matérielle les principes théoriques, 
veulent aussi savoir par quels procédés ont été fabriqués ces métaux, ces 
émaux, ces étoffes, ces verreries souvent admirables que l’archéologie 
découvre. Et encore, l'alchimie permet de retrouver dans le passé le sen- 
timent de la connexion qui existe entre la puissance intellectuelle et la 
puissance matérielle de l’homme, sentiment qui fait comprendre les 
rêves d’autrefois sur la toute puissance de la chrysopée. Mais — et Ber- 
thelot revient sur cette idée à différentes reprises - le mysticisme des 
chercheurs de la pierre philosophale doit, de plus, contribuer à éclairer 
l’histoire des conceptions religieuses et philosophiques, notamment celle 
des doctrines et des illusions qui se sont répandues dans les temples 
païens au moment où se préparait le triomphe du christianisme. 

Bref, il y a plus d'un demi siècle, devançant singulièrement ses con- 
temporains, il justifiait son étude de l’alchimie en invoquant des arguments 
que, naguère, l’on n’a eu qu’à reproduire pour obtenir la reprise et la con- 
tinuation de cette partie de ses travaux. 


CL 
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Pour s'occuper ainsi des lointaines origines de la science où il s'est 
illustré, Berthelot n’attendit point l’âge où l’esprit, saturé de ses premières 
études, cherche dans des curiosités nouvelles un délassement. Dès 
l'année 1869, il avait réuni beaucoup de notes sur l’histoire de la chimie 
et, lors du voyage qu’il fit à cette date en Orient, à l’occasion de l’inaugu- 
ration du canal de Suez, la visite des ruines de l’ancienne Egypte, avec 
l'aspect des débris d'une civilisation fort avancée dans ses industries, lui 
rappela que les opérateurs de l’art sacré faisaient provenir leur science 
de laboratoires cachés dans les souterrains des pyramides. 11 s’en entre- 
tint au Caire avec Mariette ; mais, dit-il, il ne put rien en apprendre. C’est 
un mémoire de Lepsius sur la métallurgie égyptienne, traduit en français 
en 1877, qui lui fournit de premiers éclaircissements. Presque aussitôt, il 
comprit la nécessité de prendre connaissance des recettes demeurées 
inédites dans des manuscrits ou sur des papyrus grecs. Aidé par 
M. Henri Omont, le savant conservateur de la Bibliothèque Nationale de 
Paris, il surmonta les difficultés du déchiffrement. 11 se remit à l’étude du 
grec, et, dit-il, ce qu'il put interpréter lui découvrit une région nouvelle, 
et à peu près inexplorée, de l’histoire des idées. Ce fut, à ses yeux, une 
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véritable résurrection. Il vit reparaître devant lui la science chimique de 
l'antiquité, lui livrant la clé de ses systèmes et dégageant, du voile de ses 
emblèmes, toute une philosophie apparentée avec les spéculations des 
néoplatoniciens d'Alexandrie. En 1885, dans ses Origines de l'Alchimie, 
il put déjà retracer les premières tentatives faites pour expliquer les 
transformations chimiques de la matière, tentatives associées par les 
savants gréco-égyptiens à un occultisme chimérique, et il termine son 
livre par un rapprochement qui demeure plein d'actualité. Loin de consi- 
dérer comme à jamais irréalisable la transmutation des métaux rêvée dans 
les anciennes chrysopées, l’auteur déclare que les limites auxquelles s'ar- 
rêtent les métamorphoses des éléments ne sont pas théoriquement insur- 
montables ; que c’est simplement une barrière de fait que notre puissance 
expérimentale n’a point encore réussi à renverser et, dans le monisme 
des alchimistes, il reconnaît comme un pressentiment des conceptions de 
notre temps sur la matière une et multiforme. 


” * 


Jusqu'ici, l'Egypte n’a livré aucun document hiéroglyphique renfermant 
des recettes d’alchimie. Heureusement, il y a cent ans, le chevalier 
d’Anastasy fit don à la bibliothèque de Leyde d’un papyrus que des Arabes 
lui avaient vendu à Thèbes et qui date de la fin du Ill: siècle de notre ère. 
C'est probablement une des nombreuses chr'sopées que, vers l’an 290, 
dans l'intérêt d'une réforme monétaire menacée d’insuccès par l’audace 
et l'habileté des falsificateurs de l’or et de l'argent, une loi de l’empereur 
Dioclétien condamna au feu. Si le papyrus de Leyde a échappé à cette 
destruction systématique, ce fut sans doute parce qu'il était caché dans 
un caveau funéraire. Une main pieuse l’y avait apparemment déposé à 
côté de la momie du faussaire dont ce recueil de recettes avait fait la for- 
tune Berthelot parvint à reconstituer la technique obscurément formulée 
dans ce grimoire; il y retrouva soixante-quinze recettes de métallurgie 
destinées soit à composer des alliages en vue de la fabrication de coupes, 
de vases, d'images et d’autres objets d’orfèvrerie; soit à souder ou à colo- 
rer superficiellement les métaux ; soit à en essayer la pureté; soit à faire 
des lettres d'or et d'argent; soit à teindre les étoffes en couleur pourpre ou 
en couleur glauque. Ce qui est plus important, il y découvrit la preuve que 
la thaumaturgie des alchimistes ne provient pas d'imaginations purement 
chimériques, mais en partie d'expériences véritables destinées à produire 
des imitations d’or et d'argent. Tantôt, le fabriquant se bornait à tromper 
le public — c'est le cas du possesseur du papyrus de Leyde —, tantôt, au 
contraire, il croyait devoir achever son travail par l'emploi de formules 
magiques ou de prières, et alors, comme le dit Berthelot, il devenait dupe 
de sa propre industrie, qu'il prenait pour une véritable chrysopée. 

L'étude du papyrus de Leyde sert d'introduction au premier des trois 
volumes in-4+ de la fameuse Collection des anciens Alchimistes grecs 
publiée par Berthelot en 1888. Dans la suite de ce volume, développant 
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le contenu de son ouvrage précédent, l’auteur met à la portée des lecteurs 
qui ne savent pas le grec une description de la métallurgie ancienne; il 
explique en même temps l’étymologie et l’acception des termes techni- 
ques, le sens des symboles et des signes, ainsi que la destination des 
appareils qui figurent dans nos manuscrits. Enfin, avec la collaboration 
de son fils André, il décrit et classe ces manuscrits eux-mêmes comme 
l'aurait fait alors un paléographe de profession. Les volumes Il et III de 
la Collection, renfermant le texte et la traduction des œuvres des alchi- 
mistes grecs, furent composés par l’helléniste C. E. Ruelle, mais l’auteur 
de l'introduction revit le tout de fort près et il y mit des notes nombreuses, 
afin d’écarter toutes les obscurités de l'interprétation. 

La Classe des Lettres de notre Académie Royale de Belgique a chargé 
un comité de préparer une réédition du recueil de textes qui forme la 
partie la plus considérable de cet ouvrage. En s’acquittant de leur tâche, 
les membres de ce comité n’ont pu qu’admirer la puissance de travail de 
l'initiateur dont l’exemple les a entraînés. Rien que pour dresser un inven- 
taire des multiples formulaires dont Berthelot a fait voir l'intérêt, il a fallu 
recourir au patronage de l’Union Académique Internationale, sans lequel 
l’on n’aurait point réussi à obtenir les nombreuses collaborations de 
chimistes, de paléographes et de philologues — orientalistes, latinistes ou 
hellénistes — dont on avait besoin. Certes, il est arrivé que l’on découvrit 
des compilations byzantines dont Berthelot ne dit rien. Mais il avait déli- 
bérément arrêté ses recherches à l’époque où l'influence des Arabes com- 
mence à se faire sentir. C’est dire que de telles trouvailles ne le prennent 
point en défaut. Si le classement des manuscrits, la répartition des textes 
sous les divers noms d'auteurs et leur reconstitution même nécessitent 
une révision, on ne peut s’en prendre qu'à l'impossibilité où l’on était, il y 
a un demi siècle, de réaliser un programme dont le maître connaissait les 
exigences, mais que ses aides durent renoncer à réaliser au gré de ses 
vœux. Pour apprécier cet ouvrage monumental, il suffira de constater, non 
seulement que le plus récent des historiens de l’alchimie, M. Edmond von 
Lippmann, lui doit presque toute sa documentation, mais que, de plus, 
lorsqu'on sera parvenu à le renouveler, il faudra toujours y recourir, vu 
la nécessité de savoir exactement ce qu’un interprête aussi perspicace a 
pensé de chacun des textes qu’il a connus. 


« « 


En Occident, c'est au XII: siècle que les problèmes de la technique se 
rappelèrent à l'attention des penseurs, et cela malgré l'accusation de 
magie qui menaçait alors l’investigation des secrets de la nature. On se 
mit à traduire en latin et à lire toute sorte de textes relatifs à l’art de l’in- 
génieur ; on étudia les moyens de fabriquer des explosifs, des lunettes, 
des télescopes, des chars automobiles, des appareils de scaphandriers, 
des bateaux mus par des mécaniques et même des instruments d'aviation 
On trouve de tout cela, en effet, dans un opuscule du fameux moine fran- 
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ciscain Roger Bacon (1214-1294). Naturellement, chez ce précurseur, 
comme plus tard encore chez Léonard de Vinci, nous ne rencontrons 
guère que des imaginations et des projets sans réalisations pratiques. 
Mais le contact était désormais rétabli avec la science expérimentale des 
Grecs, et, en 1352 déjà, on parvenait à reproduire certaines merveilles de 
l’ancienne technique en construisant la mécanique de la cathédrale de 
Strasbourg, dont les engrenages font marcher une horloge et un calen- 
drier planétaire remontés aujourd’hui pour de longs siècles. 

Les origines de cette première renaissance de la curiosité scientifique 
préoccupèrent Berthelot et il vit fort bien que, pour les tirer au clair, il 
fallait tenir compte de la littérature alchimique. En 1891, dans la Revue 
des deux Mondes, il publia, sur les compositions incendiaires dans l’anti- 
quité et au Moyen Age, un article demeuré indispensable aux spécialistes 
qui s'occupent de l’histoire du feu grégeois, de la découverte du salpêtre 
et de la poudre à canon. Deux ans après, avec la collaboration de deux 
orientalistes, Rubens Duval et Houdas, de nouveau. il faisait paraître trois 
gros in-quarto. (La chimie au Moyen Age) où il mettait à la dispo- 
sition des savants tout ce qu’il avait recueilli de documents inédits ou 
incompris et, cette fois encore, ce fut lui qui se chargea de rédiger le 
volume d'introduction. Il y réfute une série d’erreurs généralement admi- 
ses. On avait cru jusqu'alors que l'étude de la nature reparut en Occident 
sous l'influence arabe. Berthelot, tout d'abord, mit en évidence que beau- 
coup d'ouvrages arabes ne faisaient eux-mêmes que reproduire des com- 
pilations syriaques ; de plus, et surtout, il démontra que les connaissances 
chimiques du Moyen Age ne provenaient pas uniquement de ces sources 
orientales ; qu'il fallait tenir compte aussi de la tradition technique des arts 
industriels voisins de l’alchimie, par exemple des tours de mains néces- 
saires pour imiter et falsifier les métaux précieux, pour colorer les étoffes, 
les verres etles céramiques et fabriquer des pierres artificielles, car toutes 
ces industries étaient guidées par les mêmes théories et mises en œuvre 
par les mêmes artisans : teinturiers, verriers, joailliers et orfèvres, tra- 
vailleurs auxquels on doit irrévérencieusement joindre les médecins, en 
raison de leurs opérations sur la matière médicale. On sait à présent que 
la nécessité des applications a fait subsister certaines connaissances 
empiriques dans les souvenirs professionnels des métiers et cela depuis 
l'Egypte alexandrine et l'Empire romain jusqu'à l'époque carolingienne 
et au delà. Bertheloten trouva la preuve d’abord dans un manuscrit de la 
bibliothèque capitulaire de Lucques, transcrit du temps de Charlemagne, 
et renfermant des recettes récoltées par un praticien en vue de l’exercice 
de son art, tout en lui fournissant des renseignements sur l’origine de ses 
matières premières. On y décrit notamment la préparation des pierres 
artificielles destinées à la mosaïque, leur dorure, leur argenture, leur 
polissage; la fabrication de verres rouges, pourpres, jaunes ou d'un 
blanc laiteux, et jusqu'au fourneau des verriers Comme cette description 
se retrouve chez les alchimistes de la fin du Moyen Age, l'ancienneté de 
ces procédés et appareils est par là rendue manifeste. 
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Cette ancienneté établie, Berthelot tâcha de remonter aux origines 
premières. Tout d’abord, il prouva que le formulaire de Lucques était de 
provenance byzantine, Constantinople, en effet, était restée le grand centre 
des arts. Les édits de Théodose (390) contre la magie n’avaient pu réus- 
sir — cela va de soi — à y faire éteindre les feux de tous les industriels 
qui exploitaient les prestiges de l’art tinctorial, dit art sacré. Remontant 
plus haut encore, Berthelot fit observer que maintes recettes du manuscrit 
de Lucques et d'un recueil analogue et à peu près contemporain, connu 
sous le nom de Clé de la peinture, sont données exactement dans les 
mêmes termes tantôt par l’antique papyrus de Leyde, tantôt par l’un ou 
l’autre des textes de la Collection des anciens Alchimistes grecs, parfois 
même jusque chez Pline, et il a pu affirmer ainsi que de nombreux pro- 
cédés techniques se sont perpétués depuis les réceptaires de la vieille 
Egypte jusqu’à nos manuels Roret d’orfèvrerie. 


C2 
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L'auteur déjà cité de l’histoire la plus récente de l’alchimie, M. Edmond 
von Lippmann, directeur de la grande raffinerie de sucre de Halle, à 
installé, dans le laboratoire scientifique annexé à son usine, un atelier où 
il reconstitue et fait fonctionner les appareils décrits dans nos manuscrits 
alchimiques. De la sorte, il contrôle la valeur des recettes anciennes que 
des dessins d’alambics et d'appareils variés accompagnent. D’autre part, 
dans les derniers numéros d'une revue allemande de chimie appliquée, 
un spécialiste, M. B. Neumann, de l’Institut Supérieur technique de 
Breslau, vient de décrire la composition chimique de verreries emprun- 
tées aux principales de nos collections d’antiques. Commençant par le 
fameux œil de verre bleu qui, il y a cinq mille cinq cents ans, prêtait au 
regard d’une statue égyptienne la calme beauté de la turquoise, et allant 
jusqu'aux produits rustiques des ateliers de la Germanie romanisée, 
devant tant de merveilles auprès desquelles s’éclipse la gloire même des 
émailleurs médiévaux de Limoges, il constate l’habileté empirique d’opé- 
rateurs qui, malgré leur ignorance complète de la chimie et leur incapacité 
de produire de hautes températures, savaient venir à bout des défec- 
tuosités de leurs matières premières, et il conclut en s'étonnant de 
l'ancienneté de recettes dont on tirait jadis des effets supérieurs aux 
produits exposés par les arts industriels de notre temps. 

A cet égard aussi, Berthelot donna l'exemple en faisant intervenir 
l'observation expérimentale dans l’interprétation des restes, littéraires ou 
autres, de l’antiquité. Notamment, il soumit à l'analyse chimique un choix 
d'objets trouvés dans les fouilles de l’Egypte, de la Chaldée, de la 
Susiane, et même de l'Occident romain. Procédés employés pour traiter 
les sables et les alluvions aurifères, fabrication de l'argent, de l’asem, 
c’est-à-dire d’un alliage où l’or conservait une assez forte dose d'ar- 
gent pour demeurer blanchâtre; exploitation des mines anciennes de 
turquoises et des mines de cuivre de Sinaï, nature des scories et des 
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laitiers, destination des fours et des creusets, composition chimique des 
vins, des huiles, des grains de blé mêmes retrouvés dans des récipients 
antiques, tel est l’ensemble des sujets discutés dans un volumineux 
recueil de monographies qu’il publia peu avant sa mort, en 1906, sous un 
titre « Archéologie et histoire des Sciences » qui en indique la portée. 
L'historien des religions lui-même fera bien d'y recourir pour savoir si 
les récits des théurges étaient de pures fables. Il apprendra comment ces 
magiciens faisaient surgir de la terre ou d’un autel la figure d’une divinité; 
comment Pausanias a pu voir, ainsi qu'il le raconte, le fantôme d’un 
héros s'élever de sou tombeau pendant qu’on lui offrait des sacrifices ; 
comment une vessie préparée et enduite de cire en forme de figure 
humaine, après avoir fait l'office de tête parlante, s'évanouissait en fumée; 
comment enfin les thaumaturges tiraient parti des phénomènes de phos- 
phorescence, de la réverbération des miroirs, ou d’autres artifices, pour 
produire leurs prodiges : spectres et lumières de toute sorte, parchemins 
se couvrant soudain de caractères magiques, statues fulgurantes, bouches 
crachant du feu, pierreries dont le flamboiement figurait l'éclat d’un 
regard divin. 


+ 
+ + 


Loin de pouvoir dresser une bibliographie complète, j'ai dû me borner 
à parcourir rapidement les plus importants des ouvrages où Berthelot a 
fait progresser conjointement l’histoire de la chimie et la connaissance de 
l'antiquité 

Il est à peine croyable — a dit un des juges les plus compétents de 
cette partie de l’œuvre du maître — qu'il ait pu fournir un travail aussi 
considérable sans interrompre ses recherches sur la thermochimie et ses 
applications. À elles seules, les publications dont on vient de dire un mot, 
auraient assuré à un savant une gloire durable. Pour lui, ce ne fut qu’une 
occupation accessoire où il trouvait une distraction. Il était en effet de ces 
natures exceptionnellement douées qui, pour se reposer d'un travail, ont 
besoin d'en faire un autre, et chez qui une application ininterrompue ne 
diminue ni la fraîcheur, ni la vivacité de l'esprit. On peut faire à cet égard 
son éloge en répétant ce qu'il a dit un jour d’un savant, Milne Edwards, 
qu'il eut en haute estime. Mieux que personne, il a montré que l'exercice 
incessant de l'intelligence, loin d’épuiser l’homme de génie, peut lui 
conserver sa vigueur par la mise en œuvre continue de ses facultés et par 
l'austère volonté de remplir constamment son devoir. Chez Berthelot, 
le bonheur d’une si merveilleuse longévité fut ennobli par un grand 
dévouement. Héritier de la pensée des Encyclopédistes et fidèle à 
l’idéalisme qui a donné à la France son incomparable prestige, il a cru à 
la toute puissance de la science alliée avec la philanthropie pour rendre 
l'humanité plus riche, plus généreuse et plus fraternelle. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES SOLUTIONS CONCENTRÉES Y (1. 


Détermination expérimentale de l'activité thermodynamique des 
composants de mélanges binaires de composés organiques, 


par M: M. ROLAND. 


Nous nous sommes proposé, dans ce travail, de mesurer la 
pression de vapeur d’un certain nombre de mélanges binaires de 
composés organiques sur toute l’échelle des concentrations. Dans 
ce but, nous avons employé une méthode de mesure des pressions 
de vapeur totales en choisissant des mélanges dont l’un des deux 
composants ait une tension de vapeur négligeable à la tempéra- 
ture considérée ; nous avons obtenu ainsi, en même temps la 
pression de vapeur partielle du composant volatil. 

A l’aide de ces données, nous avons pu déterminer le coefficient 
d'activité thermodynamique des composants du mélange, c'est-à- 
dire l'écart qu’ils présentent aux lois des solutions idéales. 


1 — Méthode des mesures des pressions de vapeur. 


Les mesures des pressions de vapeur ont été faites d'après la 
méthode de A. Kohnstamm (2). 

Des ampoules scellées, renfermant des poids connus de sub- 
stance, sont introduites dans un appareil manomètre. Lorsque le 
vide est fait dans l'appareil, il suffit de faire éclater les ampoules et 
de mesurer la dénivellation du manomètre. 

L'appareil (v. fig. 1) est très simple. Il comprend un tube en 


11) Voir J. Timmermans : ce Bulletin 30, 276, 1921. 


J. Linard » 34, 303, 1925. 
A. Dessart » 35, 9, 1920. 
E. Pahlavouni » 36, 533, 192%. 


(2) Thèse, Amsterdam, 1902. 
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U (A) servant de manomètre dont ia longueur dépend de l'inter- 
vaile de pression dans lequel on se propose de faire des mesures. 
Ce manomètre est en communication avec un tube enroulé en 
spirale sur une certaine longueur (B), supportant un petit ballon (C) 
où se trouvera le mélange à étudier. Sur le trajet du tube (B) qui 
relie le ballon au manomètre, se trouve soudé un petit tube (D) qui 
sera relié à la trompe lorqu'il s'agira de faire le vide. Le petit 
ballon est également pourvu d'un tube (E) par où seront admises 
les ampoules, contenant le mélange étudié. La spirale permet 
d’agiter plus facilement les liquides dans le cas d’un mélange et à 
retenir les éclats de verre, lors de la rupture des ampoules. 


Annareil + pavé peur les mesures 
8 4 
2e3 Lensions de vapeur 


Ke 7. 


Fig. 1. 


Remplissage des ampoules. — Les ampoules doivent être 
remplies, le plus complètement possible, d’un liquide pur privé de 
gaz dissous. Pour y arriver, l'ampoule est étirée en un tube capii- 
laire recourbé à l'une de ses extrémités. Ce tube mince est introduit 
dans un petit godet rempli du liquide à étudier. Si l'on chauffe 
légèrement l’ampoule vide, l'air en est chassé et par refroidisse- 
ment le liquide monte dans le capillaire et parvient enfin dans 
l'ampoule. On répète cette opération à plusieurs reprises en 
faisant bouillir le liquide dans l’ampoule, afin d'éliminer l'air 


— 119 — 


dissous. On parvient ainsi à remplir complètement l'impoule de 
liquide privé de gaz. Pour la sceller, on chauffe le capillaire près 
de l’ampoule au moyen d'une très petite flamme. Dans le cas de 
liquides volatils, le scellement est très délicat, mais en plaçant 
l’ampoule dans la glace, on diminue la tension de vapeur du 
liquide et on arrive à sceller l'ampoule avec plus de facilité. 

Pour libérer le liquide contenu dans l’ampoule, il suffira de faire 
éclater celle-ci en l’échauffant; le liquide qui la remplit presque 
entièrement à froid, la brisera par suite de sa dilatation à chaud. 
Il faut évidemment employer des ampoules en verre très fin, qui 
n'offre guère de résistance à la pression du liquide. 

S'il s’agit de faire un mélange. on remplit une ampoule avec un 
des composants et une seconde avec l’autre composant On les 
assortit de façon à obtenir à peu près la concentration désirée. On 
pèse les ampoules vides et lorsqu'elles sont remplies (sans oublier 
le capillaire qui tombe lors du scellement); par différence on obtient 
le poids exact du liquide contenu dans chacune d'elles. 


Remplissage de l'appareil. — Les ampoules remplies sont intro: 
duites dans l'appareil par le tube d'admission (E) que l’on scelle 
ensuite. L'autre tube (D) est alors relié à la trompe. Nous avons 
fait le vide au moyen d'une pompe à l'huile qui donne rapidement 
un vide de 2 millimètres de mercure. Pendant que l’on fait le vide, 
il est bon de chauffer le mercure remontant dans la branche gauche 
du manomètre, de façon à chasser l’air et les vapeurs qui pour- 
raient rester emprisonnées entre le mercure et le verre. Quand le 
vide est suffisant, on scelle le tube aminci à cet effet. Si l'extrémité 
d'une ampoule n’est pas bien scellée, la vapeur du liquide s'échappe 
par la pointe; on sera prévenu de cet accident, parce que l’on ne 
réussira pas à obtenir un bon vide dans l'appareil, à ce moment. 

La légère pression d’air qui reste dans l'appareil est mesurée. 
à une température connue, à l'aide du cathétomètre. Cette correc- 
tion d'air connue, on chauffe légèrement la boule de l'appareil de 
façon à ce que le liquide se dilate et à ce que les ampoules éclatent. 
Nous pouvons alors agiter le ballon pour mélanger les deux 
liquides. L'appareil est prêt pour la mesure. Il est placé dans un 
thermostat maintenu à la température voulue; on l'y laisse un 
certain temps avant de faire la mesure, afin d'arriver à l'équilibre 
de température. Nous répétions d'ailleurs la mesure jusqu'à ce que 
la pression fut constante, à la concordance réalisable par la 
méthode. Nous disposions de quatre appareils de sorte que nous 
pouvions étudier, à la fois, quatre concentrations de chaque 
système. 
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Précision de la méthode. — Les lectures de dénivellation du 
manomètre sont faites à l’aide d'un cathétomètre où il est possible 
d'apprécier le 1:10° de millimètre. Les pressions sont toujours 
exprimées en millimètres de mercure ramenés à 0°. 11 est inutile de 
tenir compte de la dilatation de la règle graduée du cathétomètre 
qui a été calibrée à la température de la salle. 

Une première erreur peut être commise sur la pression rési- 
duelle exercée par l'air, resté dans l'appareil. Nous avons constaté 
que des mesures successives donnent en moyenne une concor: 
dance à 0,2 de millimètre près. 

Une deuxième erreur est faite sur la lecture de la pression de 
vapeur du mélange ; elle est également de 0,2 mm. En admettant 
que les erreurs s'ajoutent, une mesure est juste à 0,4 de mm. près. 
L'importance relative de cette erreur dépend évidemment de la 
valeur de la pression. Nous avons à mesurer des pressions variant 
entre 10 et 300 mm. Sur une pression de 10 mm., l'erreur maxima 
est 4°/,; sur une pression de 300 mm., l'erreur maxima est 0,15 °/.. 

Les pressions ont été mesurées à différentes températures. Notre 
thermostat nous permet de maintenir la température à 0°1 près. 
L'influence de cette incertitude de température dépend également 
de l'importance de la pression. Sur une pression de 10 mm. 
environ, l'erreur est de 0,1 mm. pour 0°.1, soit donc 1 °/.. Sur une 
pression de 300 mm. environ, l'erreur est de 1 mm. pour 0°,1, 
donc 0,35 ‘/,. L'erreur relative maxima est donc, au total, pour 
les faibles pressions, de 5° ,; pour les fortes pressions, elle est 
de 0,5 *,,. Pour vérifier l'exactitude de cette méthode, nous avons 
replacé plusieurs fois de suite nos appareils dans le thermostat 
maintenu à la même température. 

Nous avons aussi voulu nous rendre compte de la concordance 
de nos résultats après un nouveau remplissage de l'appareil. Ces 
expériences ont été faites pour le sulfure de carbone, le bromure 
d’éthyle et l'alcool butylique secondaire. 


Suljure je sarbune | Bromure d'éthyle. 
1° 07,32 tt = 149,18 1° = 09,32 
1e exp. 2° xp, l exp 2e exp. l' exp. 2 exp 
128.0 | 12<.5 241 248.1 169.5 155,8 
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Alcool butylique secondaire. 


t° = 0°,82 t° — 29°,26 t° = 39°,9 1° = 49°,7 
1°exp. | 2*°exp. | l° exp. | 2*exp. | 1°exp | 2" exp. | 1sexp. | 2° exp 
2.8 2.9 24.1 21.0 45 3 41.9 79.2 79.5 


Une dernière preuve de la précision de la méthode est fournie 
par la comparaison de nos données avec celles de la littérature. 
Pour tous les corps purs étudiés, nos points tombent pratiquement 
1 


sur la droite tracée dans un diagramme T 


/Igp, d'après les 
valeurs des bons auteurs. 


Dans les mesures des tensions de vapeur des mélanges inter- 
vient de plus l'erreur sur la concentration. Les concentrations sont 
exprimées en moles°,.. La première erreur à considérer est 
l'erreur de pesée. Nos pesées sont faites au mg près. Une seconde 
erreur est commise sur le volume de l'appareil. En effet, pour le 
corps volatil, dont on mesure la pression, il y a une certaine 
fraction de son poids qui se trouve réparti à l’état de vapeur dans 
l'appareil. La concentration du liquide en équilibre avec la vapeur 
n’est donc pas exactement celle du mélange initial. Connaïssant le 
volume occupé dans l'appareil par la vapeur, nous avons employé 
les lois des gaz parfaits pour calculer la quantité de substance 
vaporisée ; or, ce volume n’est connu qu'avec une certaine approxi- 
mation. 

Nous ne pourrions donner une idée précise de l'importance de 
cette erreur, car elle varie avec la valeur de la tension de vapeur 
étudiée et avec les quantités de substances employées. Nous avons 
examiné, dans un cas défavorable où la tension de vapeur est très 
forte, l'influence d'une erreur de 1 cm’ sur le volume ; même alors, 
l'erreur sur la concentration est insignifiante. 


Enfin si nous examinons les courbes des tensions de vapeur aux 
diverses températures ainsi que les courbes des différentes fonc- 
tions thermodynamiques établies à partir de ces mesures, leur 
régularité nous donne également une preuve de la précision de 
cette méthode. 
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IH — Résultats des Mesures. 


Nous avons employé des corps purifiés par les méthodes utilisées 
au Bureau des Etalons physico-chimiques. Nous ne signalerons 
donc ici que nos valeurs de la tension de vapeur saturée et les 
données correspondantes de la littérature. 


t. 
0°,32 
10°,02 


20°,18 


Alceol butylique secondaire : Eb 99°,5/;9. 


P. t. P. t. 
2.8 15°,22 9.1 39°,9 
6.4 20°,05 19.7 49°,7 
7.1 29°,98 24.9 


Chlerure de butyle secendaire : Eb. 68°,25/80. 


P. t. P. 
49.3 29°,96 193.8 
79.95 39°.85 285.1 

127.5 


Nous n'avons trouvé, dans la littérature chimique, aucune mesure 
de pression de vapeur se rapportant à ces deux corps. 


281.8 


t. 


Acétons : Eb. 58°,10/:40. 


P. 
115.6 J. Sameshima(r) 
147.1 , 
184.8 » 
179.6 Regnault (2) 
229.2 J Sameshima 
282.7 » 
281.0 Regnault 


(1) Journal of the Am. Chem. Soc., t. 40, p. 1188, 1906. 
(2) Mémoires de l'Académie des Sciences de Paris, t. 26, p. 339, 1862. 
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Bromure d'éthyle : Eb. 38°,30/-5 


Valeurs observées Littérature 
t. P. t. P. 
— — 0° 165.2 Rex(i) 
0°,32 165.8 0°,32 167.7 (Point relevé sur la courbe) 
—_ — 10° 256.9 Rex(r) 
15°,02 815.2 15° 816.0 (Point relevé sur la courbe) 


Sulfure de cartons : Eb 46°,20/-40. 


Valeurs observées Littérature 
t P. t. P. 
_ —_ 0° 127.0 Siemens (2) 
= . 0° 197.95 Henning-Stock (3) 
0°,32 128.5 0°,82 199.1 (Point relevé sur la courbe) 
_ — 11°,54 211.3  Henning-Stock (3) 
15° 248.2 15° 944.1 (Point relevé sur la courbe) 


Isopentane : Ebull. 27°,95/4. 


Valeurs observées Littérature 
t. P. t. P. 
— — 0° 251.4 S. Young(4) 
0°,33 260.6 0°,32 260.6 (Point relevé sur la courbe) 
— — 10° 390.4 S. Young 


——————— 


(1) Zeitschrift for ph. Chem., t 55, p. 352, 1906. 

(2) Annalen der Physik., série (4), t. 42, p. 871, 1913. 

{3) Zeitschrift far ph. Chem. t. 4, p. 226, 1921. 

(4) Scientific’ Proc. of the Royal Dublin Society, N.S., t. 12, p. 374, 1910) 
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Mesure des pressions de vapeur des différents systèmes. — Pour 
chacun des systèmes étudiés, nous avons rassemblé, comme suit, 


les valeurs obtenues, dans un tableau : 


La première colonne indique la température à laquelle nous 


avons fait l'expérience ; 


La seconde les concentrations en moles ‘/, du corps indiqué ; 
La troisième contient la valeur des pressions de vapeur partielles 


du composant volatil aux concentrations correspondantes. 


Les colonnes suivantes fournissent des données que nous étu- 


dierons plus loin (v. pp. 136 et 137). 


1. — Acétone + diisoamyle. 


t. me, acétone | Pressions 
00,92 100 73.9 
73.16 68.8 
61.82 68.4 
45.28 68.0 
19.81 56.9 
18.834 49.1 
90,98 100 115.9 
12.45 106.8 


104.5 
103.8 
80.5 
69.8 


166.7 
163.8 
154.7 
118.0 


11.89 96.7 


20°,14 100 185.7 


0.9809 
0.9256 
0.9202 
0.7699 
0.6644 


0.8976 
0.8798 
0.8336 
0.6081 


0.5206 


3.0839 
8.9856 
4.9805 


1.2596 
1.4899 
2.0009 
3 8580 


4.5706 


0.656597 
0.69956 


0.1470 
0.1861 
0.9198 
0.2981 
0.5788 
0.7078 


0.1592 
0.200656 
0.2372 
0.8186 
0.6185 


0.7278 
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IL — Acétons + butylcycloherane secondaire. 


[ a j a\” 

t. m °/, acétone Pressions | a N (4) 
0°,92 100 73.9 1 1 0.1163 
79.63 68.5 0 9289 . 1.1640 0,1349 

54.44 86.0 0.8981 1.6405 0.1907 

84.13 85.8 0.8904 2.6088 0.3083 

18.88 60.9 0.8241 4.3695 0.5080 

10.89 51 0.6788 6.213 0.7224 

9°,48 190 118.8 1 1 0.125 
13.86 105.6 0.9143 1.1594 0.1449 

53.31 99.9 0.8817 1.6829 0.2066 

81.92 96.5 0.8512 2.666 0.833 

18.12 84.4 0.7415 4.1087 0.5136 

9.97 67.1 0.592? 5.937 0.7428 

20°,26 100 186.4 1 1 0.1527 
77.25 189.2 0.9082 1.1756 0.1632 

51.26 160.8 0.8631 1.6840 0.2339 

28.08 147.9 0.7901 2.8127 0.3905 

18.45 128.8 0.6813 4.0200 0.5583 


8.65 91.8 0.4898 5.862 0.786863 


29°,98 


39°,9 


49°,7 


20°,36 
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IL. — AGoo! butylique secondaire À nitrobenzène. 


m */, alcool 


100 


Pressions 


ai 

1 
0.928? 
0.8787 
0.8243 
0.7865 


0.6353 


0.8593 
0.8282 
0.7782 
0.6444 


0 4733 


ai 
N 
1 


1.2117 
(18227) 
1.8297 
2.9975 


6.771 


1 
1.1586 

(1.3208) 
1.7979 
2.800 


6.0163 


1 
1.123883 
1.2666 
1.7863 
2.5890 


5.3307 


IV. — Alcool butylique secondaïre + aniline. 


m */* alcool 


100 
76.47 
50.75 
40.10 
26.93 


11.65 


Pressions 


a, 

1 
0.960: 
0.8174 
0.7381 
0.627 


0.4206 


is 
N 
1 
1.256 
1.6106 
1.8406 


2.32 


3.6103 


0.112383 
0.1361 
0.1486 
0.2056 
0.3363 


0.7614 


0.1298 
0.1504 
0.1715 
0.2335 
0.3636 
0.7813 


0.141? 
0.1683 
0.1890 
0.2660 
0.386 


0.7911 


0.2083 
0.2616 
0.3355 
0.3884 
0,4352 


0.7621 


809,02 


39° 85 


0°,82 


10°,02 


100 
16.18 
60.33 
29.63 
26.57 


11.51 


100 
75.17 
49.60 
38.87 
25.99 


11.28 


1.5044 


2.1888 
8.2050 


1.115 


2.005 
8.0992 


V. — Chlorure de butyle secondaire + nitrobsncène. 


m */, chlorure 


100 
81.63 
61.99 
42.94 
33.83 

7.27 


100 
81.29 
61.24 
42.12 
38.26 

7.03 


Pressions 


49.3 
44.9 
37.0 
31.0 
22.8 


10.3 


19.95 
69.6 
58.5 
48.9 
35.4 
15.6 


a 


 2l> 


1.0982 
1.2120 
1.1643 
1.9425 
3.874 


1 
1.0704 
1.1946 
1.4523 
1.9054 
2.780 


0.7652 


0.8687 


20°,18 


29°,96 


390,65 


0°,82 


0.8568 


0.7145 


(0.5824) | (1 4105) 


0.481 


0.1804 


0,830? 
0.675 
0.5415 
0.3632 


0.1511 


VIL. — Jsopentane + alcool butylique 


-m */, isopentane 


100 
16.61 
54.36 
39.02 
24.81 


6.71 


Pressions 
260.6 
248.8 
228.5 
209.0 
174.1 


80.4 


a 

1 
0.9546 
0.8759 
0.8020 
0.6681 


0.3085 


[01 
La) 
ra 
nel 
a 


secondaire 


21 
N 
1 


1.216 
1.615 
2.055 


2.689 


4.836 


0. 


0 


0. 


0. 
0. 
0. 
0. 
0. 


0, 


.333 


8536 


.3961 


4701 


.606? 


.8H80 


.3496 
.8675 
.4129 
.4963 
.63234 
.8907 


3676 
3862 
4312 
5215 
6639 
9018 


160,84 


20°,84 


m°s 


bromute Pressions 
100 165 5 
84 54 155.9 
10.14 146.8 
50.02 131.5 
28 85 104.4 
9.22 48.0 
100 340.6 
82.31 312.2 
66.71 290.1 
42.34 243.8 
23.71 183 0 
82.5 


7.94 | 
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VL. — Bromure d'éthyle + alcool butylique secondaire. 


44 


0.9179 
0.85:6 
0.7143 
0.537172 
0.2425 


"1 

A 

1 n 
1.114110 
1.962 | 0 
1.572 { 0 
2188 [0 
3 144 | 0 

1 0 
1.115 | 0 
1.276 | 0 
1.687 | 0 
2.266 | 0 
3 177 |0 


22 N 

.3009 | 0.3009 
.2834 | 0.3322 
2563 | 0.364 
.2390 | 0.47:30 
.1898 | 0.6573 
.08:2 | 0.947 
.3036 | 0.3096 


.2358 | 0.472 


eo 
pet 
a 
= 
L'-} 
& 
re 
a 


VIIL, — Srljure de carbone + alcool butylique secondaire. 


m °/e S 


100 


C 


Pressions 


128.5 
126.3 
128 8 
118.6 
84 9 


S © © © 


.3899 


3.2709 


3.910 


23%" 
() 
0.2702 
0.3010 
0.314110 


0.429149 
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Tous les systèmes étudiés possèdent une pression de vapeur 
saturée plus forte que s'ils suivaient la loi des solutions idéales. 


Système [: acétone — diisoamyle 
» Il: »  — butyl-cyclohexane secondaire. 


Nous constatons que ces deux systèmes présentent une très forte 
anomalie marquée par une inflexion de la courbe des pressions 
totales. Cette inflexion s'efface à mesure que la température 
s'élève, c'est-à-dire à mesure que l'on s'écarte de la température 
critique de dissolution. 

Pour les mêmes températures, la courbe des pressions pour le 
système Il est plus anormale que pour le système I. 

Ce fait est probablement dû à la proximité de la T. C. D. En 
effet, pour le système I, la T. C. D. est — 11°20, tandis que pour 
le système Il la T. C. D. est — 7°10. 


+00 


200 


190 ep pF5 50 25 % 
bromure d bye 
Tensions de vapeur du bromure d’éthyle en solution dans l'alcoo! butylique secondaire. 


Diagramme I. 
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Système LIT: alcool! butylique secondaire — nitrobenzène 
IV : » » » — aniline 
» V: chlorure de butyle secondaire — nitrobenzène 
VI: alcool butylique secondaire — bromure d'éthyle 
» VII: » » » — isopentane 
» VIII: » » » - Sulfure de carbone 

Les anomalies sont moins fortes que dans les deux premiers 
systèmes. Nous constatons que les courbes tendent à se rapprocher 
de l’idéalité à mesure que la température s'élève. 

Nous donnons ici à titre d'exemple, le diagramme des pressions 
de vapeur se rapportant au système bromure d’éthyle -- alcool 
butylique secondaire (diagramme Î). 

Dans les trois derniers systèmes la pression de vapeur de l’alcoo! 
butylique secondaire n’est pas négligeable aux températures con- 
sidérées. Pour calculer la pression de vapeur partielle du second 
composant, nous avons retranché de la pression de vapeur totale, 
la pression de vapeur de l’alcoo! proportionnellement à sa concen- 
tration. Puisque la loi de Henry n’est pas applicable en solution 
concentrée, nous commettons une erreur mais elle porte sur une 
si faible correction qu’elle n'influence guère la pression de vapeur 
partielle du corps volatil. 


11, — Discussion thermodynamique. 


Plusieurs méthodes thermodynamiques permettent de calculer 
la valeur de l'activité des composants d’une solution. Nous nous 
sommes servis de nos mesures de pression de vapeur en nous 
basant sur la théorie que donnent à ce sujet G. N. Lewis et Ran- 
dall dans leur livre intitulé « Thermodynamics and the Free Energy 
of Chemical Substances ». 

Tous les corps ont une tendance à s'échapper du milieu où ils 
se trouvent enfermés ; cette tendance se manifeste notamment 
par l'existence de leur tension de vapeur. 

On peut mesurer cette tendance à s'échapper « escaping 
tendency » à l’aide d’une fonction thermodynamique appelée fuga- 
cité, f. Lewis a montré que la fugacité est proportionnelle à la 
pression de vapeur saturée, s’il s’agit de liquides, à condition que 
la vapeur puisse être considérée comme suivant les lois des gaz 
parfaits. La fugacité d'un liquide dissous varie avec la concentra- 
tion; ordinairement on étudie la fugacité relative, c'est-à-dire le 
rapport de la fugacité du composant à une concentration donnée. 
J, à la fugacité du même composant pris dans un état de référence, 
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f,, à la même température et choisi suivant le problème envisagé. 
Cette fugacité relative est appelée activité et nous la représentons 
par u. 

En solution idéale, il est à remarquer que l’état de référence est 
le mème qu'il s'agisse du corps considéré comme dissolvant ou du 
corps considéré comme corps dissous ; mais il n’en est plus ainsi 
dans les solutions non idéales. 


Activité d'un corps considéré comme solvant. — L'activité, telle 


que nous l'avons définie, est donc fournie par le rapport £ ou bien 
0 


LEE a,, p étant la tension de vapeur partielle du solvant à condi- 
0 
tion que sa vapeur soit considérée comme gaz parfait (ce que nous 


pouvons admettre puisque nous opérons sous des pressions rela- 
tivement faibles). 

Dans ce premier cas, p, est la pression de vapeur du dissolvant 
pur et p ses pressions de vapeur partielles observées. En solution 


idéale, suivant la loi de Raoult le rapport sera toujours propor- 
0 


tionnel à la concentration moléculaire du dissolvant Par consé- 
quent, en divisant ce rapport par la concentration moléculaire N, 
nous aurons un nouveau rapport égal à l'unité. 


En solution non idéale, le rapport $ (coefficient d'activité) est 


différent de l'unité parce que Les a, n'est pas proportionnel à la 


0 
concentration du solvant. Il marquera l'écart que présente la solu- 
tion d'avec une solution idéale. 


Activité du corps considéré comme corps dissous. — Dans ce cas, 
l'état de référence p, n’est plus la tension de vapeur totale du corps 
pur, mais la tension de vapeur partielle qu’il aurait, à l’état pur, 
s'il conservait à l'état pur les mêmes propriétés thermodynamiques 
qu'en solution infiniment diluée ; dans ce cas, la loi de Henry serait 
applicable sur tout l'intervalle des concentrations ; on obtiendra 
cette valeur de la tension de vapeur par extrapolation à partir des 
solutions infiniment diluées là où la loi de Henry est applicable. 


Ici de nouveau, le rapport 2 = à, serait proportionnel à la 


0 
concentration moléculaire du corps dissous, si nous avions à faire 
à une solution idéale. 
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Ce rapport ee a, divisé par la concentration moléculaire du 
corps dissous, N devrait également être égal à l'unité. En solu- 
tion non idéale, le coefficient d'activité est inférieur à l'unité, 
il marque l’anomalie du système considéré par rapport aux lois des 
solutions idéales. 


Passage d’un état de référence à un autre. — Lorsque la courbe 
des coefficients d'activité d’un corps considéré comme dissolvant 
est connue, on peut calculer la courbe des coefficients d'activité de 
ce corps considéré comme corps dissous et vice-versa. 


à 


06 
95 


o+ 


04 


01 


30 FE 


ab: activité a, du bromure d'éthyle considéré comme solvant o à 0°,32; } à 16,84. 
cd: activité a, du bromure d'éthyle considéré comme carps dissous  o à 0°,32; 
+ à 160,84 (v. p. 213). 


Diagramme 11. 
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Dans le premier cas, par exemple, il suffit d'extrapoler la courbe 
des coefficients d'activité du corps considéré comme dissolvant 
jusqu’à concentration nulle du dissolvant et de prendre cette valeur 
extrapolée comme unité, c'est à dire comme coefficient d'activité 
de ce même corps considéré comme corps dissous pris en solution 
infiniment diluée. 

Dans le système bromure d'éthyle-alcool butylique secondaire, 
l’extrapolation de la courbe des coefficients d’activité du bromure 
d’éthyle considéré comme dissolvant donne une valeur de 3,7 
(voir diagramme Il). 

Si l’on considère cette valeur comme unité de la courbe des 
coefficients d'activité du bromure d’éthyle considéré comme corps 
dissous, il faudra pour tracer la courbe tout entière, diviser les 
valeurs des coefficients d'activité du bromure d'éthyle considéré 
comme dissolvant par 3,7. 

En résumé l’activité du corps considéré comme solvant dans une 
solution extrêmement concentrée de l’autre composant n’est autre 
chose que l’activité de ce corps considéré comme corps dissous en 
solution extrêmement diluée, multipliée par un facteur dépendant 
du rapport des états de référence choisis dans chacun des cas. 

D'après les systèmes que nous avons étudiés il semble que la 
courbe des coefficients d'activité du corps considéré comme corps 
8 


N 


dissous, représentés par ( ) , déterminée en se servant del’extra- 


polation de la courbe des coefficients d’activité du corps considéré 
comme dissolvant, est plus régulière que celle fournie en partant 
de l’extrapolation de la courbe des tensions de vapeur et en déter- 
minant ensuite l’activité du corps dissous comme nous l'avons 
développé antérieurement (p. 132) parce que dans le premier cas 
l'extrapolation est plus facile et plus certaine ; nous donnons par 
exemple, les résultats de ces deux modes de calcul pour le système 
bromure d'éthyle + alcool butylique secondaire (diagramme Ill). 


Calcul de l'activité d'un des composants à partir de l'activité de 
l'autre. — Il est parfois nécessaire de pouvoir déterminer l’activité 
d'un composant d'un mélange binaire connaissant celle de l’autre. 
Lewis indique, dans son livre cité plus haut, une formule d'inté- 
gration et explique comment, par une intégration graphique, on 
peut calculer le coefficient d'activité. 

Quand il s'agit de la recherche de l'activité du dissolvant con- 
naissant celle du corps dissous, la formule est la suivante : 

a “NN, 
BR —1 qe 
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a : activité du dissolvant (inconnue) 

N : concentration moléculaire du dissolvant 

a, : activité du corps dissous 

N, : concentration moléculaire du corps dissous. 


a 
a’ b’ : coefficient d'activité # du bromure d'éthyle considéré comme solvant o à 0",32; 
+ à 160,84. 


c’ d’ : coefficient d'activité Ædu bromure d'éthyle considéré comme corps dissous cal- 


culé d’après le 1er mode o à 0,32; + à 16,84. 


a. , 
c’”’ d’’ : coefficient d'activité (2) du bromure considéré comme corps dissous calculé 
d’après le 2e mode (v. p. 134) 


Diagramme Ill. 


Il est beaucoup plus commode de procéder à l'intégration gra- 
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phique. Il faut pour cela, tracer une courbe en portant en ordonnée 


N, : e 

le rapport N et en abscisse le Ig RE 
L’aire comprise sous la courbe depuis l'origine jusqu'à une 
N, 


N 


de N, donne la valeur de — 1g 


certaine valeur du rapport correspondant à une cerlaine valeur 


a 


N pour cette concentration N. On 


peut alors en tirer i (coefficient d'activité) et a (activité du dissol- 


vant). 

Ayant, calculé le coefficient d'activité du bromure d'éthyle, 
de l'isopentane, du sulfure de carbone en tant que corps dissous 
dans leur mélange avec l'alcool butylique secondaire, nous avons 
voulu connaître l’activité a du dissolvant (alcool butylique secon- 
daire) par cette méthode de calcul. 

Nous ne donnons que les chiffres et diagrammes se rappor- 
tant au système bromure d'éthyle-alcool butylique secondaire 
(diagr. IV). 


Alcool butylique secondaire -+ bromure d'éthyle. 


0°32 13084 
a 

N £ a N = a 

100 Il il 100 1 1 
90.78 ü.9972 0.905? 92.08 0. 9974 0.9182 
71.15 0.9662 0 6874 16.29 0.9718 0.7413 
11.48 0 8832 0.4394 57.66 0.9159 0.52%1 
29.86 0.7108 ü 2301 33 21 0.7999 0.2662 
15 46 0 6461 0.1001 17.69 0,6324 0.1208 


Pour les systèmes étudiés, ces différentes valeurs sont réunies 
à la suite des tableaux donnés précédemment à propos des pres- 
sions de vapeur. 
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Colonne 4 : s = a,, activité du corps considéré comme solvant 
0 


» 5: “ coefficient d'activité du corps » » » 


» 6: (%) » coefficient d'activité du corps considéré comme 


corps dissous, calculé à partir de l’extrapolation de 
la courbe des coefficients d'activité du corps consi- 
déré comme solvant. 


N est la concentration moléculaire du corps considéré tantôt 
comme solvant, tantôt comme corps-dissous. 

Dans le tableau renfermant les valeurs concernant le système 
bromure d'éthyle, alcool butylique secondaire, se trouvent deux 
colonnes supplémentaires. 


a, : activité du corps considéré comme corps dissous, 
calculée d’après l’extrapolation des tensions de 
vapeur. 


— : coefficient d'activité du corps considéré comme 


Zi» 


corps dissous. 


Nous ne donnons que les diagrammes d’activité et de coefficient 
d'activité se rapportant au système bromure d’éthyle-alcool 
butylique secondaire (diagrammes II et Il). Les autres systèmes en 
diffèrent plus ou moins. 


Résultats. — Les systèmes étudiés accusent toujours une pres- 
sion de vapeur plus forte que celle qu’ils devraient avoir si la 


solution était idéale. Par conséquent le rapport . sera toujours 
0 


trop fort, à fortiori le coefficient d'activité : sera toujours supé- 
rieur à l’unité. 

Les deux premiers systèmes étudiés : acétone-diisoamyle ; 
acétone-butylcyclohexane secondaire sont les plus anormaux. Il 
s’agit de l’activité de l’acétone en tant que dissolvant (voir tableaux 
l'et Il). L’inflexion marquée dans la courbe des tensions de vapeur 
se manifeste encore dans la courbe des activités. Au fur et à 
mesure que la température s'élève, l'inflexion tend à disparaitre. 
L'influence est plus accentuée pour le second système car la 
température critique de dissolution (-7°,10) est plus proche que 


S 4138. 


pour l’autre système (-11°,2). Dans la courbe des coefficients 
d'activité, l'inflexion disparaît À mesure que la température 
a, 
N ’ 
diminuer. C'est une conséquence de ce que dans la courbe des 
activités, l'inflexion diminue quand la température croît. 


s'élève, le rapport pour une même concentration, tend à 


= ZIP 


408 


U,2 


01 


LE 


Éd 75% u 50 CR 
RE 
de. 5 SAMI a ‘ : : A x 
0 p: coefficient d'activité X de l'alcool hutylique secondaire considéré comme dissol- 


vant o à Uv,32; -f à 160,84. 
uctivité a de l’aicool butylique secondaire considéré comme corps dissous 
0à0,32, }- à lu,84, (v. p. 136). 


ar: 
Diagramme IV. 


Viennent ensuite les systèmes alcool butylique secondaire-nitro- 
benzène et alcool butylique secondaire-aniline (tableaux Ill et IV). 
Nous avons mesuré l’activité de l'alcool en tant que dissolvant. En 
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examinant les rapports E = a, et & pour les deux systèmes, 


0 
nous voyons qu'ils s'écartent moins de l'idéalité pour le second 
mélange que pour le premier. Les courbes des activités s'écartent 
moins d’une droite dans le second cas. 

En solution concentrée (75 ° .) d’aniline dans l'alcool, le coeffi- 
cient d'activité vaut 2.005 pour une température de 40° tandis qu'à 
cette température, et à cette même concentration de nitrobenzène 
dans l'alcool, le coefficient d'activité vaut 2.800. C'est encore une 
preuve de l'anomalie plus grande du premier système. Pour ces 
a, 
N 
sont très rapprochées bien que pour une même concentration, le 


deux systèmes également, les courbes — aux diverses températures 


rapport à tende à diminuer quand la température s'élève. 


Le système chlorure de butyle secondaire-nitrobenzène (tableau V) 
présente moins d’anomalie que les précédents. Les activités a, et 


les coefficients d'activité Et se rapprochent plus de ce qu’ils seraient 
en solution idéale. Dans une solution très concentrée de nitro- 


benzène dans l'alcool, le rapport À n’atteint qu'une valeur de 1.8 
à 40°. - 
Nous constatons également que lorsque la température aug- 


a a . 
mente, le rapport N diminue pour une même concentration. 


Les systèmes étudiés ensuite sont les mélanges d’a/cool butylique 
secondaire avec le bromure d'éthyle (diagr. Il et Il), l’isopentane et 
le sulfure de carbone (tableaux VI, VII, VII). Nous avons déterminé 
l’activité de ces trois derniers corps en les considérant d’abord 


; ice a : 
comme dissolvant. L'activité et le rapport N° pour diverses con- 


centrations, diminue quand on passe du sulfure de carbone à 
l'isopentane et de l’isopentane au bromure d’éthyle. 
a, 
N 
températures parce que la tension de l'alcool devient trop forte 
au-dessus de 0’. Néanmoins, les mesures ont été faites à une tem- 
pérature supérieure pour les systèmes alcool butylique secondaire- 
bromure d'éthyle; mais nous ne pouvons affirmer la précision 
absolue des corrections apportées aux résultats pour la valeur de 
la pression de vapeur partielle de l'alcool. 


Nous ne pouvons comparer les courbes a, et — aux diverses 
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À se recou 
N 
vrent pratiquement aux deux températures considérées, preuve 


que nos mesures sont encore concordantes. 


Nous constatons cependant que les courbes a, et 


CONCLUSIONS. 


1° Nous avons fait des mesures de pression de vapeur totale 
de quelques mélanges binaires en employant une méthode simple 
décrite par Kohnstamm ; cette méthode nous a donné des résultats 
satisfaisants. 

2° A l'aide de ces mesures de pression de vapeur, et en nous 
servant de la théorie de l’activité développée par G. N. Lewis, nous 
avons calculé l’activité thermodynamique des composants de ces 
mélanges. tantôt du dissolvant, tantôt du corps dissous. 

3° Nous avons aussi indiqué d'après Lewis, un moyen de cal- 
culer l’activité d'un composant du mélange connaissant l'activité 
de l’autre. 


Laboratoire de Chimie physique, 
l'aiversite de Bruxelles, janvier 1925. 


REVUE DES TRAVAUX BELCGES. 


DECHAMPS G. — Sur une nouvelle méthode permettant de suivre la 
fermentation en milieu minéraux (suite). — Ann. Sucrerie et Distillerie. 
T. 26, 1927-28, pp. 177-184. 


ERRERA J. — The colloïdal state and the times of solidification. — 
Trans. Faraday Society. T. 24, 1928, pp 162-164. 


JULIARD À. — Le mécanisme de la catalyse. - Revue Universelle, 
Bruxelles. T. 33, 1927-28, pp. 208-218. 


FRANSEN À. — Etude Specirographique de la cyanamide. Spectres 
d’abssrbtion ultra-violets de la cyanamide, de la dispropylcyanamide 
et de la dipropyldiémide. - B. Soc, chimique de France. T. 43, 4° S., 
1928, pp 177-193. 


VANDEVELDE À. J. J. — Halogenated proteins 1X Chlorovaproteins. 
— Rec. Travaux chimiques Pays-Bas. T. 47, 1928, pp. 458-463. 


Société Chimique de Belsique. 


Tome 37 — N° 4 — Hvril 1928. 


I. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL 


Séance du 24 mars 1928. 


La SOCIÉTÉ ANONYME DISTILLERIE DE RUYSBROECK se fait ins- 
crire comme membre protecteur. 

Sont admis membres effectifs : PEETERS JEAN, licencié en sciences 
chimiques, 391, route de Mons à Marchienne au Pont; URBAIN GEORGES, 
chef de fabrication aux tannerie et maroquinerie belges, 32, avenue du 
Château d'eau à Saventhein. 

Est admis membre associé : HENRY JOS, 20, rue Marie-Thérèse à 
Louvain, étudiant à l'Université de Louvain. 

Le Secrétaire-général, J. WAUTERS. 


SECTION D'ANVERS. 


Séance du mois de janvier. — Présidence M. H. DE GRAFËF, 
président. 

M. POPPE entretient les membres de la section de l’/ndustrie de la 
couperie de poils. IL fait l'historique de cette industrie en Belgique, fait 
ressortir l'importance du triage de la matière première et décrit en détail 
toutes les opérations auxquelles sont soumises les peaux et les poils des 
lapins de garenne et des lièvres, en vue d'obtenir des poils ayant la 
qualité requise pour la chapellerie. 

Il montre également le rôle chimique de certaines opérations, entre 
autres la préparation du nitrate mercureux et signale la perte importante 
d'azote lors de cette préparation. Il parle également de tous les déchets 
de cette industrie dont plusieurs ont une grande valeur, tantôt comme 
matière première pour la préparation de colle forte, tantôt comme engrais 
organique azoté. 

Des échantillons de produits et de déchets permettent de suivre claire. 
ment l’exposé du conférencier, 

Le Secrétaire, E. POPPE. 
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SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 18 janvier 1928. -- Présidence de M. J. GUILLISSEN, 
président. 

M. GUILLISSEN fait une communication sur: La réaction chimique 
entre phases solides. 

Après avoir rappelé les travaux mémorables de Spring, le savant 
professeur de l'Université de Liège, le conférencier signale l'importance 
qu'a pris, dans ces dernières années, l’étude des réactions entre solides. 

En ce qui concerne la détermination de la température des réactions, 
nous disposons de trois méthodes. Deux d’entre elles sont des applications 
de l'analyse thermique, la première due à Hedvall consiste à déterminer 
successivement les courbes d’échauffement du mélange réactionnel et du 
produit de la réaction. La seconde est basée sur l'application du galvano- 
mètre double de Le Chatelier-Saladin. La troisième, due à Tammann, est 
une méthode mécanique mesurant le début de la diffusion entre solides 
par la détermination de la température à laquelle la masse fait bloc et 
arrête un agitateur mécanique. 

Tammann a démontré une formule exprimant la vitesse de la réaction 
en fonction du temps. Le conférencier montre comment on peut facile- 
ment ramener cette loi à un cas particulier de la loi générale de diffusion 
de Fick. 

Les faux équilibres observés dans certains cas sont toujours motivés 
par un arrêt de la diffusion. L'expérience montre comment en agissant 
sur les facteurs de la diffusion on peut rompre l'équilibre apparent 
et remettre la réaction en marche. La diffusion apparait donc comme 
l'élément fondamental qui gouverne la réaction entre phases solides. 

Le conférencier termine en montrant l'intérêt théorique et pratique de 


cette question. Le Secrétaire, H. LEPOUSE, 
Séance du 15 février 1928. — Présidence de M. GUILLISSEN, 
président. 


M. G. GILTA fait une communication sur Les ressourres gu'offrent les 
constantes cristaltographiques aux chimistes. 

Les chimistes donnent actuellement dans leurs travaux une importance 
de plus en plus grande aux constantes physico-chimiques. Les constantes 
cristallographiques sont beaucoup moins employées; celles-ci peuvent 
pourtant être d’un grand secours, non seulement pour identifier rapide- 
ment des composés, mais aussi pour mettre en relief l'existence d’hydrates 
et de composés dimorphes. 

Les composés donnant plusieurs hydrates sont beaucoup plus nom- 
breux qu’on ne le croit généralement. Ces hydrates ont des températures . 
de transition qu'il est souvent très utile de connaître. 

Le yplycerophosphate de soude par exemple donne un hydrate à 
5H°O et un autre à 4H°O avec une température de transition de 22°-23" c. 
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environ(t). Les cristaux obtenus en été et en hiver pourront donc être 
différents. 

Comme autres exemples on peut citer l'acide phénylglycine-4 arsinique 
qui donne un hydrate à 3 H°O se transformant à 28° c. en la forme 
anhydre ; le p. arsanilate de soude qui donne trois hydrates (3-5 et 
6 H'O) avec températures de transition de 37° et 49° c. Ce fait a permis 
de définir les causes de décomposition de ce composé aux colonies(2). 

Un exemple typique quant au dimorphisme est donné par l'acide 
p. hydroxyphénylarsinique(3). Ce composé donne également des sels à 
plusieurs hydrates. Ceux-ci sont à l'étude. 

Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du 21 janvier 1928. — Présidence de M. A. LEJEUNE, pré- 
sident. 

M. À. LEJEUNE fait une causerie sur « La recherche et le dosage de 
l’eau dans les huiles de graissage ». 

Il indique les causes de la présence de l’eau, les effets de celle-ci dans 
le graissage et l'aspect de l'huile souillée d'eau. Il passe en revue les 
diverses méthodes qualitatives et quantitatives pour rechercher et doser 
l’eau en s'étendant sur la seule méthode exacte par distillation de l'huile 
avec du xylène saturé d'eau, (poids pour poids ou moins suivant teneur) 
en recueillant le distillat dans un tube gradué spécial. Cette méthode bien 
connue a été exposée dans le « Bulletin de la Fédération des Industries 
chimiques » de décembre 1922 par M. MERTENS pour doser l'eau dans 
les combustibles. 

M. A. BESOMBE signale qu'il utilise également ce principe pour le 
dosage de l’eau dans les goudrons. Il fait aussi remarquer que dans le 
cas des huiles, on à préconisé aussi d’autres méthodes dont voici les 
principes : 

1°) On fait passer uit courant d'H sec sur de l'huile chauffée; ce gaz 
entraînant la vapeur d'eau traverse ensuite un tube en U contenant du 
carbure de calcium. L'acétylène formé est ensuite capté dans une solu- 
tion de chlorure cuivreux ammoniacale. On dissout l’acétylène cuivreux 
filtré dans l'acide chlorhydrique et l’on dose le cuivre. 

2°) L'eau contenue dans une huile peut ètre décomposée par un métal 
alcalin et dosée par mesure de l'H formé. 

Une modification de la méthode d’analyse du sulfate de soude employé 
en verrerie paraîtra dans le Bulletin. (Voir. p. 164). 

Le secrétaire, À. BESOMBE. 


(1) Bull. Acad. Royale de Belgique, classe des Sciences. 1026, p. 921. 
i2, Bull. Acad. Royaie de Médecine de Belgique. 1927, p.924. 
(3) C R.T. 181. 1927. p. 1073. 
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HE. — Informations. 


Le 8° Congrès de chimie industrielle organisé par la Société de 
chimie industrielle de France aura lieu cette année à Strasbourg du 22 au 
28 juillet. 

Deux journées seront consacrées l’une à la métallurgie et aux industries 
minérales, l'autre aux combustibles. 

Des conférences seront faites par des savants français et étrangers au 
cours des séances plénières ; le congrès se terminera par des excursions 
et des visites d'usines. 

Le Congrès est divisé en 6 groupes : usines et laboratoires, mines et 
combustibles, métallurgie et industries minérales, industries organiques, 
agronomie et industries agricoles, organisation économique. 

Deux prix de 4.000 fr. seront attribués : le premier à la meilleure 
communication d'ordre scientifique jugée susceptible de faire réaliser des 
progrès dans le domaine des applications pratiques, le second à la com- 
munication d’ordre technique qui sera jugée la plus intéressante au point 
de vue des applications à la chimie industrielle. 

5.000 fr. belges, répartis en deux ou plusieurs prix, institués par le 
comité du Congrès de Bruxelles, seront décernés à des auteurs de natio- 
nalité belge présentant un travail personnel susceptible de provoquer 
une application ou un progrès technique. 

Des prospectus donnant le réglement du Congrès et les conditions des 
concours peuvent être obtenus en s’adressant au Secrétaire-général de la 
Société chimique de Belgique, 83, rue Souveraine à Bruxelles. 


Œuvres de W. Spring. — Les œuvres de W. Spring, éditées par la 
Société Chimique, forment deux volumes in-octavo contenant ensemble 
1865 pages. Elles réunissent 137 mémoires, notes et conférences et une 
notice biographique ; elles sont ornées de deux portraits du maître. 

Cet ouvrage peut ètre obtenu en s'adressant au Secrétaire général 
(Compte-chèques postaux 109700). Le prix, frais d'envoi compris, est de 
30 francs pour les membres de la Société chimique et de 35 francs 
pour les autres souscripteurs habitant la Belgique. Ces prix doivent être 
majorés de 15 francs pour l'envoi à l'étranger. 


Bibliothèque. — Nous rappelons aux membres de la Société que par 
suite d’une convention avec l'administration communale de Bruxelles, les 
publications périodiques reçues par la Société sont déposées à la Biblio- 
thèque de l'Ecole Industrielle, au Palais du Midi, Galerie du Travail à 
Bruxelles, où elles peuvent être consultées par les membres de la Société 
chimique et par le public en même temps que celles reçues par l'Ecole 
industrielle. 

Cette bibliothèque est ouverte toute l'année, sauf les dimanches et jours 
fériés, de 14 à 20 heures. 
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LABORATOIRES INDUSTRIELS ET LABORATOIRES DE RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE, 


par H. POMMERENKE. 


Sous-directeur de [a Fabrique Nationale d'Armes de Guerre. 


Conférence faite à la section de Bruxelles de la Société Chimique 
de Belgique le 24 mars 1928. 


En termes contre l’indulgence desquels je dois immédiatement vous 
mettre en garde, Monsieur le Président vient de vous promettre beaucoup 
plus que je ne pourrai tenir. Sans qu’il soit nécessaire de vous avertir que 
je ne suis ni orateur ni conférencier, — vous allez du reste vous en rendre 
compte de suite, — je me dois de délimiter immédiatement l'esprit dans 
lequel je voudrais user de votre complaisance à mon égard et les deux 
idées générales que je vais tenter de traiter devant vous. 

Je me placerai ce soir à l’unique point de vue utilitaire, dépourvu de 
toute poésie et de tout sentimentalisme de l'industriel responsable des 
intérêts qui lui sont confiés, soit par l’association collective de proches ou 
de parents, soit par l'assemblée des ayant-droits de la Société Anonyme. 
Si vous le voulez bien, je m'efforcerai donc d’être le porte-parole de 
ceux que hante ou que passionne — suivant la marche de l'affaire — 
l'idée fixe du bilan de fin d'année. Partant de là, j'envisagerai de vous 
exposer quelques considérations relatives à l'influence que le laboratoire 
industriel peut acquérir sur la marche générale de l'usine. Après quoi 
— et toujours du même point de vue de l'industriel, — je me permettrai 
quelques remarques au sujet de la question toute d'actualité, de l’aide 
due par la Belgique à ses laboratoires de recherche scientifique. 

Pas n’est besoin de vous rappeler la racine latine du mot laboratoire 
— laborare, travailler — pour justifier que, éthymologiquement, tout 
endroit où l’on travaille est un laboratoire. Il serait possible de démontrer 
combien il apparait logique — et tentant même — d'introduire dans tout 
travail d'usine les habitudes et les méthodes du laboratoire. Toutefois, 
dans mon désir de ne pas gaspiller l'attention que vous voulez bien 
m’accorder, je m'en tiendrai au cas plus restreint où le terme laboratoire 
désigne autre chose que l'atelier ou le chantier. 

Dans ces conditions beaucoup d’entre vous, j'en suis certain, connais- 
sent pour y avoir participé de façon plus ou moins active, l’une ou l’autre 
des missions généralement dévolues à un laboratoire industriel. Permettez- 
moi de traverser rapidement avec vous ses différents champs d'action 
possibles. 

Le laboratoire doit faciliter, renforcer et rendre plus avantageuse la 
fonction achats et approvisionnements dans l'usine. [1 doit donc être 
capable d'exercer avec la rapidité et la sûreté voulues un contrôle efficace 
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lors de la réception des matières premières, des produits à consommer 
ou à transformer. Cette mission implique pour lui une documentation 
convenable sur les qualités à exiger des matières pour la réussite de la 
fabrication, sans que des exigences injustifiées ou déraisonnables autorisent 
les fournisseurs à réclamer des prix exagérés ou provoquent une restric- 
tion inutile du libre jeu de la concurrence. Le laboratoire se constituera 
semblable documentation par des contacts permanents avec les services 
de fabrication de son usine : conversations et discussions avec leurs 
chefs; examen chaque fois que de besoin, du fonctionnement des appareils, 
des machines, des dispositifs divers qui consomment ou transforment; 
recherches expérimentales au laboratoire, à l'atelier ou dans l'un et l’autre 
à la fois. Il devient dès lors possible, à des conditions de prix avanta- 
geuses, de constituer dans les magasins et les parcs d'approvisionnements, 
des stocks suffisants pour assurer un fonctionnement régulier de l'usine 
et libérer les chefs de fabrication d'inquiétudes inutiles. On s’aidera dans 
ce but du laboratoire pour reconnaître avant qu’ils pénètrent dans l'atelier, 
les lots acceptables, et renvoyer aux fournisseurs ceux qui ne le seraient 
pas. Ces contrôles pour réception des matières achetées permettent de 
conclure des marchés d’approvisionnement avec une absolue sécurité, 
sans devoir payer l'étiquette de certains fournisseurs habiles, en entre- 
tenant une concurrence intéressante, en écartant sans perte de temps des 
offres dépourvues de valeur technique. 

L'intervention du laboratoire dans la question des approvisionnements 
est heureuse encore, lorsqu'elle met en garde contre la fascination du 
prix d'achat le plus bas à l’unité de poids, de volume ou de tout autre 
libellé d'offre usuel mais souvent simpliste. Organisme scientifique par 
définition, le laboratoire pourra, en effet, dégager l'unité rationelle parfois 
spéciale et inattendue qui doit en dernière analyse chiffrer le rapport 
latent mais inéluctable qui lie le prix d'achat de la matière première à la 
richesse qui peut en être créée. 

Les services de fabrication étant mis à prix avantageux en possession 
de matières premières de bonne qualité, il importe dès lors de tendre à 
leur emploi judicieux et aussi économique que possible. Le laboratoire 
mettra son personnel et ses installations à la disposition des services 
producteurs pour des mesures et des examens qu’eux-mêmes ne peuvent 
réaliser faute des locaux suffisants, du personnel spécialisé, du matériel 
convenable dont l'existence ne se justifie pas par une intervention suffi- 
samment répétée dans la suite des travaux de production. Cette méthode 
de travail conjugué sera d'application fructueuse dans des cas tels que 
les suivants : 

À Documentation par l'étude approfondie des produits de la 
concurrence Ou de l'usine même. — Le contrôle des fabrications mettra 
en lumière la constitution intime des produits, permettra d'en comparer 
la qualité à des époques différentes de la fabrication, en chiffrera la valeur 
de durée quand cela sera nécessaire, moatrera leurs points faibles en 
indiquant les remèdes à v apporter pour les corriger. 
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B. /nlervention dans la fabrication à titre d'agent d'exécution. — 
Il peut se présenter que l’une ou l’autre opération d'atelier offre des com- 
plications spéciales qui se présentent comme plus aisément ou plus 
sûrement résolubles par le laboratoire, soit par suite de son outillage 
particulier, soit en raison de l'éducation et des capacités propres de son 
personnel; il pourra donc être logique de lui confier de façon permanente 
l'exécution ou la surveillance de semblables opérations sous sa propre 
responsabilité. 

C. Amélioration de la qualité des produits finis. — Dans cette ques- 
tion, la collaboration du laboratoire et de la fabrication permettra, avec 
sécurité toujours, de conclure en vue de la transformation d’un détail ou 
d’un principe du travail de l'atelier, avertira à temps, mais pas trop tôt, 
du danger à poursuivre une modification, mettra en évidence les direc- 
tions dans lesquelles il importe d’intensifier les efforts. Il est difficile en 
outre, de concevoir que semblable recherche de l'amélioration de la 
qualité des fabricats ne soit pas en mème temps de nature à réduire le prix 
de revient, soit en prolongeant la durée des outillages et la vie des 
appareils, soit en diminuant les proportions de rebuts par malfaçon, soit 
en réduisant les pertes de temps et en augmentant le rendement général 
des ateliers. 

D. Contrôle et entretien de matériels spéciaux. — Au fur et à mesure 
du développement des méthodes modernes du travail, on voit s'installer 
dans les ateliers des appareils de mesure ou de contrôle. Ces instruments 
destinés à être manipulés par des contremaîtres et plus souvent encore 
par des ouvriers seront nécessairement de fonctionnement simple, quelle 
que soit la précision que l’on en exige. Il faudra cependant les soumettre 
à une surveillance régulière et minutieuse, par crainte d’un déréglage, 
dont la répercussion pourrait affecter désagréablement l’état final des 
produits fabriqués. La vérification de ces matériels spéciaux et leur 
tarage périodique se feront avantageusement à l'intervention du labora- 
toire. Celui-ci, conservateur par définition des étalons de mesure, les 
utilisera pour exécuter avec la rapidité et la précision requises, les com- 
paraisons et les règlages nécessaires au bon fonctionnement de sembla- 
bles appareils d'atelier. 

E. Ulilisation des sous-produils, rebuts et déchets de fabrication. — 
La documentation générale sur les besoins des différents départements de 
l'usine permettra au laboratoire de préconiser à bon escient des utilisa- 
tions de ces matières souvent perdues et gaspillées, soit par revente dans 
des conditions judicieuses, soit par réemploi dans l’un ou l’autre atelier. 


La collaboration du laboratoire et de la fabrication réalisée, comme je 
viens de vous l’esquisser, aura fatalement une influence favorable sur 
l'état d'esprit du personnel à tous les échelons de l’entreprise. D'une part, 
les agents du laboratoire acquerront la notion réaliste des affaires, du 
travail intensif, de la précieuse valeur du facteur « temps +, le sens et le 
désir de l'application fructueuse immédiate de leurs travaux ou décou- 
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vertes scientifiques. En même temps, par réciprocité, le personnel de 
fabrication : ingénieurs, contremaîtres, ouvriers parfois même, reconnai- 
tront combien la méthode de raisonnement scientifique peut être féconde 
par sa sécurité et rapide, malgré sa complication apparente; automati- 
quement et presque à leur insu, ils s’habitueront à l’idée qu'il n’y a pas 
d’effet sans cause déterminée et immuable et, inversement, pas de cause 
sans effet inéluctable. [ls s’accoutumeront à dresser systématiquement la 
liste des facteurs agissant dans le cas considéré, puis à mettre en évidence, 
judicieusement, la responsabilité plus ou moins grande de chacun de ces 
facteurs. 


Le seul exemple, il est vrai, ne suffira pas toujours à ouvrir les yeux 
et à réaliser les conversions. Aussi, il y aura souvent intérêt à ce que le 
laboratoire procède à des démonstrations de ses méthodes de travail 
scientifique, à ce qu'il participe directement et didactiquernent à la forma- 
tion du personnel destiné à commander dans les ateliers et à y assumer 
une responsabilité de direction même modeste. Le laboratoire doit 
contribuer à la tàäche si importante de la Direction de l'entreprise, dans 
le recrutement de ses cadres à tous les échelons, dans la constitution de 
leurs réserves prêtes à suppléer à des départs, à des retraites, ou à 
permettre des extensions d’états-major. 


Ce système réduit au minimum les inconvénients des pénibles périodes 
d'initiation. La méthode est dangereuse qui consiste à confier dès son 
entrée à l'usine à un jeune ingénieur, chimiste ou technicien un emploi 
déterminé dans un service de fabrication. Souvent, même en sous-ordre, 
le nouveau venu occupera une fonction susceptible d'influencer les 
résultats de la fabrication. L'expérience qu'il devra nécessairement se 
former s'’acquerra presque toujours aux dépens, soit de son prestige vis- 
à-vis de ses subordonnés, soit du rendement de l'atelier. En outre, le 
hasard de la vacance à combler pourra amener le débutant dans une 
sphère d'activité autre que celle pour laquelle il est le mieux doué. Une 
usine qui possède un laboratoire approprié à ses besoins pourra à peu de 
frais éviter ces écueils : il lui suffira souvent d'avancer de quelques mois 
le moment d'embaucher ses futurs chefs et de les occuper pendant ce 
temps à un stage de laboratoire. Semblable façon d'agir aura d’heureux 
résultats tant au point de vue de l'entreprise, que des agents dont elle 
aura ultérieurement besoin. D’une part cette méthode de formation 
procurera : une documentation aisée, sûre et rapide, sur la valeur 
générale du débutant et sur la spécialisation qu’il convient de lui donner; 
la possibilité de barrer la route aux non-valeurs et de les éliminer 
avant leur entrée dans les services de fabrication ; des facilités spé- 
ciales pour préparer les nouveaux venus à leurs fonctions futures en 
réduisant au strict minimum les inconvénients pour la marche générale 
de la fabrication pendant la période de mise au courant, Par ailleurs, le 
futur chef bénéficiera de la sorte d’une initiation aux méthodes de travail 
scientifique avec lesquelles il a malheureusement si peu de relations au 
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cours de ses études; il complètera ses connaissances en se préparant 
insensiblement à ses fonctions futures par des travaux intéressant directe- 
ment l'un ou l’autre service de fabrication. 

En plus des jeunes ingénieurs ou docteurs, le laboratoire s’occupera 
au même point de vue des futurs agents subalternes : contremaîtres, pré- 
parateurs du travail, dessinateurs. 

La formation de ces cadres constituant l’une des préoccupations les 
plus graves des Directeurs d'entreprises, ce sera multiplier les chances 
d’uniformiser les méthodes de travail en les orientant vers les conceptions 
modernes, que d'imposer aux candidats aux fonctions de maîtrise un 
contact intime avec le laboratoire. Celui-ci par des leçons, des causeries 
de vulgarisation scientifique, des démonstrations basées expérimentale- 
ment sur ses travaux particuliers, renseignera les futurs chefs sur la 
façon dont ils pourront se faire aider plus tard lorsqu'ils seront aux prises 
avec des difficultés que leur technique professionnelle serait impuissante 
à résoudre seule. 

De nos jours l'usine se voit obligée de se documenter de façon 
complète sur les travaux et recherches réalisés au dehors d'elle dans les 
branches de son activité. Il est donc indiqué d’y recevoir régulièrement 
un choix de périodiques techniques et scientifiques, de tenir à jour une 
bibliothèque des livres récents indispensables à ses dirigeants, chefs de 
service, ingénieurs, contremaitres, employés. Ici encore le laboratoire 
sera dans son rôle en administrant ce service de documentation, en faisant 
parvenir à bonne adresse les revues qui doivent être parcourues ou 
étudiées dans les différents bureaux, en se préoccupant des acquisitions 
à susciter pour la bibliothèque. On pourra rattacher à cette fonction un 
programme complémentaire de documentation générale : elle touchera 
les intéressés sous forme de résumés écrits de telle ou telle question 
d'actualité; elle réunira à l’occasion de conférences des groupes d'agents 
désignés à bon escient; elle se manifestera par des discussions qui rensei- 
gneront les moins initiés et inciteront à réflexion ceux dont la compétence 
est plus étendue. 


Ïl est fréquent que la fabrication de certains produits nécessite dans une 
usine le concours successif de plusieurs ateliers autonomes. Il n’est pas 
rare alors que l’un ou l’autre chef d’un de ces services soit mal informé 
des nécessités ou des possibilités de ceux avec la collaboration desquels 
il doit assurer l'obtention du résultat final, 

Demander à chacun des chefs intervenant dans une fabrication de se 
mettre au courant de l’ensemble du problème pourrait être une méthode 
lente ou préjudiciable à la bonne marche du travail. La Direction de l’usine 
doit cependant rassembler ces différentes activités en un tout homogène, 
bien équilibré, donnant économiquement le fabricat avec les qualités 
requises et dans les délais prescrits. Dans des cas de l'espèce, le labora- 
toire avec ses vues d'ensemble sur toute l’usine sera pour le Directeur 
des ateliers, un auxiliaire précieux dans la coordination d'efforts, la 
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centralisation de documents, l'interprétation de résultats et de situations. 
Et nous voici amenés à effleurer l’une des principales fonctions du 
laboratoire : celle d’arbitre dans des différends. 11 est fatal qu'entre ceux 
qui coopèrent à une fabrication, les difficultés journalières ne soient pas 
toujours interprétées de façon identique. Il existe dans toute usine, même 
pas très importante, des services qui sont fournisseurs pour d’autres 
ateliers consommateurs qui transforment, mécanisent, parachèvent leurs 
demi-produits, leurs pièces brutes, leurs ébauches. 11] se trouvera donc 
qu’un atelier client se croit fondé à réclamer à charge des fournitures de 
son collègue, ou à renforcer ses exigences sur leurs qualités dans le but 
de se faciliter sa propre tâche, dans l'espoir d’en diminuer le prix de 
revient, dans l'intention d'en augmenter la qualité. Par contre, pour des 
raisons tout autant légitimes, le service fournisseur pourra estimer 
impossible de satisfaire à tout ou partie de ces exigences. D’autres conflits 
pourront s'élever quand il s’agira d'établir la responsabilité d'une malfaçon, 
d'adopter les remèdes qui doivent en prévenir le retour ou en atténuer 
les conséquences fâcheuses. Dans des cas semblables, il est logique 
d'épargner du temps et d'éviter des discussions parfois irritantes, en 
faisant appel à l'arbitrage du laboratoire, tiers personnellement désin- 
téressé dans la question et assez riche en documentation que pour susciter 
judicieusement une décision en connaissance de cause. 

Cette fonction arbitrale du laboratoire devenue coutumière à l’intérieur 
de l'usine, en franchira vite les portes pour s'exercer entre l'entreprise 
et ses clients, entre elle et ses fournisseurs Il n’y a pas impossibilité à ce 
que les uns et les autres reconnaissent que le laboratoire de l'usine qui 
leur fournit ou à laquelle ils vendent, peut aisément être un organisme 
honnête et compétent dont les avis, orientés itirectement et sincèrement 
vers les intérêts de sa Société, n'en servent pas moins, simultanément, 
les leurs mêmes. 


Si dès lors nous recherchons une formule pour concrétiser les résultats 
possibles de l'intervention du laboratoire dans l'usine nous pourrons la 
dégager en reconnaissant à cette méthode d'organisation du travail le 
mérite de concourir à l’accomplissement d’une ou de plusieurs des per- 
pétuelies obligations de l'industriel quand il s'efforce : 

d’abaisser le prix de revient des produits qu'il fabrique sans en diminuer 
la qualité ; 

d'augmenter leur qualité sans en accroître le prix de revient ; ou enfin, 
combinant les deux exigences, d’en diminuer le prix de revient tout en 
augmentant la qualité. 

Semblables prétentions n'ont, je vous l'assure, rien d’utopique ; mais 
la réalisation plus ou moins parfaite de ces vœux de tant de chefs d’entre- 
prise est conditionnée par la volonté qu’ils mettront à poursuivre le but à 
atteindre. Cette remarque est à retenir en ce qui concerne la nécessité 
d'imposer parfois tel ou tel verdict rendu par le laboratoire parce que les 
esprits ne sont pas encore tous assez enclins à reconnaître la supériorité 
des méthodes scientifiques sur les traditions empiriques. 
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J’accorde volontiers que des objections sérieuses peuvent être présen- 
tées qui, au premier abord, apparaissent s'élever contre l’idée d'installer 
un laboratoire au milieu de toute usine quelle qu’elle soit, On admettra 
bien que certaines entreprises à activité déterminée et suffisamment 
considérables, verront largement remboursés les frais d'installation et 
d'entretien d’un laboratoire conçu sur les bases que je viens de brosser à 
grands traits devant vous. Par contre — et à juste titre — l’on craindra 
parfois soit le trop faible volume de l’usine pour justifier semblable 
dépense, soit le caractère propre de la fabrication dans laquelle il appa- 
raîtra malaisé, au moins à première vue, d'instaurer des processus expé- 
rimentaux. En réalité je pense qu'une étude sincère de la question provo- 
quera dans chaque cas particulier une solution, parfois complète, souvent 
de juste milieu, jamais tout à fait négative, du problème de l'intégration 
du laboratoire dans les services producteurs de l’entreprise. C'est une 
question de bon sens et d'effort sans doute, mais c'est, je crois, une 
nécessité de nos temps économiques de faire appel au précieux auxiliaire 
que le laboratoire deviendra si souvent quand on le voudra réellement. 


C2) 
# * 


Enhardi par l'attention que vous m’accordez si généreusement je vou- 
drais me permettre d'aborder dans cette seconde partie de mon exposé 
la questio1 toute d'actualité des laboratoires scientifiques, des labora- 
toires de recherches consacrés à la science pure. 

Je ne le fais pas sans appréhension, parce que je ressens sans aucune 
illusion, combien j’ai peu qualité pour semblable sujet, alors que tout 
récemment au Palais des Académies s'élevait la voix des personnalités les 
plus éminentes du Pays galvanisées par l'impulsion irrésistible de notre 
lustre Souverain. 11 n'a pas fallu moins, croyez-le bien, que la convic- 
tion de la grandeur du sujet pour que je me hasarde à vous soumettre 
dans toute leur étroitesse les vues trop particularistes, je le crains, d'un 
modeste combattant de notre industrie nationale. 

Je voudrais tout d'abord vous dire bien haut l'immense satisfaction 
ressentie à la nouvelle de l’action décisive entreprise le 1 octobre dernier 
par S. M. le Roi lors de la célébration du 110- anniversaire des Usines 
Cockerill. Je n’ai pas été le dernier, je vous l’assure, à m'écrier : 
voici donc dévoilé le mal dont l'industrie belge toute entière so 
fléau qui la mine à soninsu dans un silence qui étouffe les v 
faibles pour le dénoncer au grand jour. Cet ennemi qui nous menace, — 
l'indifférence pour les recherches scientifiques pures, — va donc voir se 
dresser contre lui une volonté agissante prête à la combattre et à le 
vaincre si le Pays le veut ! » 

Laissez-moi aussi vous le dire, brutalement, 
vérité : Ce n'est que par le développement sans cesse accru de la science 
appliquée que notre industrie — ce pilier de notre prospérité nationale —- 
pourra songer à résister aux poussées que la concurrence internationale 
accentue sans répit. Mais, et ceci est vérité encore, | 


« Enfin, 
uffre, le 
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parce que j'y vois la 
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n'est que la création, la conséquence, la résultante de la science pure. 

Assurer l'existence et le développement des laboratoires scientifiques, 
c'est donc faire preuve de la prévoyance la plus avertie, de la plus haute 
conscience des nécessités de notre peuple. Nous assistons depuis quel- 
ques mois à l'essor d'un mouvement d'opinion publique dont l’ampleur 
dépasse peut-être les espoirs les plus optimistes, et cet intérêt passionné 
s'est traduit déjà par des preuves matérielles de bonne volonté qui font 
dès maintenant apparaître la cause comme gagnée. 

Et cependant j'éprouve une certaine inquiétude à me dire que le plus 
difficile peut-être, reste à faire et j'entends par là, un emploi logique et 
raisonnable, une utilisation efficace et bienfaisante de cette contribution 
volontaire destinée à stimuler, à exalter notre effort vers la Science. 

Vous l'avouerai-je, mon inquiétude grandit à mesure qu’à travers les 
murs de mon usine, des échos m'arrivent de projets ou de propositions 
qui commencent à se préciser à mesure que l’idée généreuse germe dans 
les esprits et les consciences. 

Dans certains milieux, de façon large, désintéressée, éclectique j'en ai 
la conviction, on envisage la création de nouveaux instituts, la construc- 
tion de nouveaux bâliments, le renouvellement ou de vastes agrandisse- 
ments des matériels existants. 

On songe à installer des organismes nouveaux, darts la meilleure 
intention de leur donner à jouer un rôle d'agent de liaison entre la Science 
pure et la Science appliquée, entre l'école supérieure et l’entreprise 
industrielle. On se propose d'offrir aux ingénieurs retenus dans leurs 
ateliers le concours des professeurs travaillant dans leurs universités. 

Et bien Messieurs, je m'excuse sincèrement de m’exposer à froisser 
parmi vous l'une ou l’autre conviction déjà établie, mais en conscience, 
je crois sage d'éviter une interprétation de faits et de situations laquelle 
pourrait apparaitre disproportionnée avec les réalités. Voulez-vous me 
permettre l'énoncé de quelques-unes de ces réalités. 

Tout d'abord, il ne manque pas, je crois, de nombreux laboratoires de 
recherche scientifique dans l’enseignement supérieur de notre pays. La 
Belgique peut s'enorgueillir de compter sur son sol une grosse demi- 
douzaine d'universités et de hautes écoles assimilables aux universités, 
C'est, n'est-il pas vrai, deux, trois ou quatre fois plus, à population égale, 
que ce que nous rencontrons chez nos voisins. I est paru, il y a peu de 
semaines dans la presse, un dénombrement des laboratoires fonctionnant 
dans nos universités. J'ai gardé mémoire du chiffre relatif à la chimie. Il 
est suggestif je crois, de souligner à titre d'exemple, que notre enseigne- 
ment supérieur dispose aujourd'hui, exclusivement consacrés à ces 
travaux chimiques, de quarante-quatre laboratoires absolument distincts, 
Croyez-vous dès lors qu’en créer un quarante-cinquième, un quarante- 
sixième, un cinquantième, serait la formule capable d’apporter à nos 
industries chimiques présentes et futures le complément d'assistance dont 
elles ont un réel besoin? Vous m’accorderez je pense, que poser la 
question c’est la résoudre. 
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Peut-être nous faudrait-il convenir que ces laboratoires ne sont que des 
immeubles aux salles vides, aux collections inexistantes, au matériel 
rudimentaire et insuffisant, et qu’il est tout indiqué d'utiliser les fonds 
recueillis pour outiller et meubler nos laboratoires scientifiques. Il est vrai 
que la tempête de 1914-1918 a souvent enfoncé leurs portes de sa rafale; 
mais, là comme ailleurs, si elle ne fût pas parfaite, l’œuvre de la restau- 
ration a pansé beaucoup de plaies et rétabli de nombreuses situations à 
un niveau bien proche de la normale. Et d’ailleurs, je n’hésiterai pas à 
rendre un hommage aussi reconnaissant qu’ému à la mémoire de tant de 
purs savants dont le génie a, semble-t-il été poussé au paroxysme par la 
pauvreté paradoxale des moyens dontils disposaient. Vous imaginez-vous 
la rusticité de l’outillage, des moyens matériels dont Denis Papin souffrait 
quand il étudiait la force expansive de la vapeur, de Volta lorsqu'il jetait 
les bases de l’industrie électrique moderne, de Lavoisier dans son enfan- 
tement de toute la chimie d'aujourd'hui. Et de nos jours même, n'y a-t-il 
pas quelque chose de poignant et de sublime à la fois, dans le dénuement 
presque absolu s’acharnant à compliquer la tâche expérimentale de 
Branly, père de la télégraphie sans fil ou de de Gramont, réalisateur 
de l’analyse spectrographique. 

J'oserais par ailleurs faire état de vingt années de contact journalier 
avec cette question du laboratoire industriel, pour vous mettre en garde 
contre une conception qui serait un danger grave, parce que susceptible 
d'engendrer des déceptions telles que nous venions criminellement à 
douter de la puissance de la Science. Ce danger est d’autant plus redou- 
table qu’il découle de déductions d'apparence logique, saine, raisonnable. 
L'industrie dit-on à juste titre, ne dispose pas partout des ressources 
propres à la création et à l'entretien du laboratoire au cœur de l'usine. 
Ses ingénieurs manquent soit de loisirs pour se consacrer à des travaux 
scientifiques, soit même de la mentalité du chercheur ou de la patience 
du bénédictin moderne. 

Aidons donc l'usine, mettons à sa disposition en dehors de chez elle, 
le cabinet du professeur et de ses assistants. Orientons les travaux de 
ces spécialistes de la recherche scientifique, alimentons leur activité par 
l'étude de problèmes que l’usine sera bien aise de leur confier, avec un 
bon de commande requerrant la solution de la difficulté rencontrée. 

C'est n'est-ce pas, envisager la question ainsi traitée comme reposant 
sur une base bien défendable. Aussi je me sens bien seul pour la com- 
battre et je vous demanderai de ne pas vous fier qu’à moi. J'’insiste donc, 
et je voudrais être plus doué de force persuasive, pour que vous inter- 
rogiez d’autres industriels. Je voudrais que vous leur demandiez s'ils ont 
souvenir de s'être jamais mieux trouvé qu'au milieu de leurs chantiers, 
de leurs ateliers, de leurs carrières, pour examiner une difficulté inhé- 
rente à leur fonctionnement, pour scruter les éléments d’un problème de 
fabrication, pour entreprendre l'étude d’une question ressortissant à l’ac- 
tivité du laboratoire. 

Pour ma part, je ne puis m'empêcher d'entrer ici dans quelques détails 
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pour défendre cette thèse, Je voudrais dans ce but vous résumer très 
brièvement deux cas, vécus personnellement dans le laboratoire indus- 
triel dont je me suis activement occupé. 

Le premier date d'avant guerre, alors que — grâce à la complicité trop 
indulgente de quelques milieux scientifiques — notre centre de recher- 
ches avait déjà acquis une certaine notoriété en dehors de notre usine. En 
fait, on prétendait que nous connaissions mieux que d’autres — je préfère- 
rais dire moins mal que d’autres — la nature, les propriétés, les caracté- 
ristiques de certains matériaux métalliques. Une usine amie, occupée à 
toute autre fabrication que les nôtres, se vit un jour aux prises avec une 
difficulté attribuable à première déduction, à l'emploi d’un outillage con- 
stitué de fonte de fer. Ses ingénieurs nous confièrent leur ennui en nous 
priant de bien vouloir étudier le problème. Très désireux de leur être 
agréable, stimulé par le désir de faire bonne figure, notre laboratoire 
entreprit cette étude dans le meilleur esprit... et n’aboutit qu'à un lamen- 
table échec. Bien que mis en présence d’une question dont il connaissait 
réellement plusieurs éléments, il dût se résoudre à admettre que la solu- 
tion finalement apportée différait, avec raison, complètement de ses con- 
clusions. 

En 1920 j'ai eu l’occasion de tenter une autre application du laboratoire 
en dehors de l'usine. Il s'agissait cette fois d'une entente cordiale de petites 
usines d’une même profession travaillant également un matériau ferreux. 
Intimement convaincus de l'intérêt primordial de s’adjoindre le concours 
du laboratoire, plusieurs patrons de ces entreprises avaient obtenu notre 
concours à l'étude de leurs problèmes d'amélioration de fabrication. 
Encore une fois, la bonne volonté et la compétence de part et d’autre 
furent indiscutables pendant plus de deux années et cependant les efforts 
de cette collaboration manquèrent à ce point de réussite qu'un accord 
tacite finit par dénouer toute relation dans ce domaine. Il est par contre à 
noter que la plupart des questions abordées infructueusement dans ces 
conditions, furent reprises par après uniquement par notre usine, à la 
suite de notre décision d'équiper nous-mêmes un atelier pour la même 
fabrication que celle de ces petites usines. Notre laboratoire dût donc 
reprendre des études identiques avec notre propre personnel de ce nouvel 
atelier. Or, à l'heure actuelle je ne connais plus aucun des problèmes 
posés jadis, qui nait reçut solution adéquate depuis longtemps. 

Il me semble donc logique autant que prouvé, d'admettre que cette 
collaboration indispensable entre l'atelier et le laboratoire ne donne de 
rendement intéressant que dans une étroite communauté de vues et d'in- 
térêts, dans une atmosphère de doctrines et de directives identiques, dans 
une interpénétration continuelle et souvent inconsciente des intelligences 
et des volontés. 

Et dès lors, vais-je vous apparaître comme une antithèse vivante, 
comme le dieu champêtre du bon La Fontaine soufflant à la fois le froid 
etle chaud. Après avoir applaudi avec enthousiasme à l’idée d'aider nos 
laboratoires de recherches scientifique, vais-je vous démontrer que cette 
sollicitude est inutile et sans application désirable ? 
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Il s’en faut de beaucoup et je reconnais qu’il est des domaines où une 
aide immédiate est indispensable à nos chercheurs, à nos savants. 

Comment cette assistance peut-elle et doit-elle se matéraliser ? Il 
importe peu à ma thèse, et je n’en discuterai pas ici, que ce soit sous une 
forme ou sous une autre, par action privée ou par l'intervention de l'Etat, 
mais cette aide apparait à quiconque scrute un tant soit peu la question, 
comme extrêmement urgente, 

Il y a, à mon humble avis, impérieuse nécessité à encourager le recru- 
tement d'un personnel de plus en plus compétent, actif, créateur, pour 
présider et participer à la vie de nos laboratoires des grandes écoles. Il 
ne faut plus n’est-ce pas, que les membres de notre corps professoral 
universitaire soient assaillis par d’aigües préoccupations matérielles ; 
qu'ils soient contraints de parfaire leurs appointements par des travaux 
privés, en marge de leurs fonctions primordiales ; qu’ils soient empêchés 
de consacrer même tout leur temps à la méditation prolongée sur des 
problèmes scientifiques. Ne l’oublions pas, Messieurs, ces rèveries du 
génie, ces travaux dans l’abstrait de la science pure, cette poursuite de 
l'utopie et de la chimère sont à la base de tous les travaux de l’industrie 
d'hier, d'aujourd'hui, de demain. Les applications industrielles d’inven- 
tions conçues par des hommes parfois les moins soucieux de l’industrie 
sont innombrables. Evoquerai-je à votre mémoire les travaux de Faraday 
source de toutes les industries à base d'électrolyse : hier la galvano plas- 
tie, aujourd'hui plusieurs métallurgies, ceux d'Ampère nous donnant le 
télégraphe, Jacquart créant l’industrie textile moderne, Pasteur permet- 
tant l'épanouissement de celle des fermentations, Daguerre et ses conti- 
nuateurs aboutissant par la photographie à la cinématographie, l’industrie 
des machines parlantes celle des lampes à incandescence combien 
d'autres encore enfantées par le génie d’Edison. 

Je m'arrête étourdi presque par l'allongement indéfini que l’on pour- 
rait donner à cette énumération. 

Ilest tout aussi nécessaire de procurer en tout temps à nos directeurs 
d'instituts de recherches des coopérateurs, des auxiliaires, des exécu- 
tants. Il en manque à tous les échelons de la hiérarchie : des assistants, 
des préparateurs, des ouvriers, des hommes de peine. Je crois condam- 
ner sans appel une situation lamentable autant que pernicieuse en vous 
résumant une conversation pas très ancienne que j'avais avec un profes- 
seur d'université. Je lui marquais quelque regret de ce que ses élèves ne 
fussent pas admis à s'initier au maniement des appareils renfermés dans 
les vitrines de son institut et sa réponse fût : « Evidemment ce serait 
désirable, mais j’y ai renoncé parce que chaque fois que j'ai mis ces appa- 
reils en service j'ai dû passer presque tout mon temps le lendemain à les 
nettoyer pour les ranger. Que voulez-vous, je n’ai pas de garçon de labo- 
ratoire. » Que pourrions-nous attendre de semblables conditions je vous 
le demande, tant au point de vue du rendement scientifique de nos'labo- 
ratoires de recherche que de l’enseignement de nos ingénieurs de demain. 
Par des erreurs semblables on s'expose immanquablement à compro- 
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mettre de façon irrémédiable la génération des chefs d'ateliers et d’entre 
prises entre les mains de qui, nous, les vieux de demain, nous devrons 
remettre la conduite de cette industrie, l’une des mamelles pourtant du 
peuple belge tout entier. 

Ce ne sont pas les seules erreurs contre lesquelles il est grand temps 
de réagir avec toute l'énergie que comporte une situation presque com- 
promise. Depuis plusieurs années déjà en effet, s’accentue une dispro- 
portion alarmante entre la vitesse d'évolution de l’industrie et celle de 
l’enseignement. Nos usines, vous le savez tous, sont depuis quelque dix 
ans sous tension perpétuelle dans leurs efforts vers la réduction du prix 
de revient, l'augmentation de la productivité, l'accession aux marchés 
extérieurs, la défense de nos positions commerciales intérieures. Dans 
leurs milieux, dans ceux dont elles vivent ou qu’elles animent, les mêmes 
mots rebondissent sans cesse dans leurs dissonances barbares mais 
explicatives des préoccupations constantes : rationalisation et standardi- 
sation, trusts et cartels, taylorisme et fayolisme, autant d'indices de la 
galopade éperdue des faits et des idées... et, contraste frappant mais à 
la longue inadmissible, en face de l'usine en ébullition, l’école trop calme, 
trop impassible dans la sérénité de ses méthodes de l’autre siècle. 

Je m’arrête, Messieurs, à l'entrée de ce sujet qui m’entrainerait trop 
loin beaucoup, de celui pour lequel j’ai sollicité votre attention. Je veux 
me contenter à mon étroit point de vue d'industriel, de vous indiquer 
qu’au milieu de nos préoccupations de chaque jour nous sommes amenés 
à placer le souci que nous cause la formation de nos cadres techniques 
supérieurs. 

Ce n’est pas sans angoisse que nous nous prenons trop souvent à sou- 
haiter de voir l’enseignement universitaire et jusqu’à un certain point 
l’enseignement moyen supérieur, s'efforcer l’un et l’autre de mieux con- 
naitre les milieux où leurs diplômés devront vivre et produire, d'en mieux 
comprendre les impérieuses exigences, de mieux se convaincre de leur 
transformation incessante pour y adapter les méthodes d'enseignement 
des esprits et de formation des caractères de nos chefs de demain. 

Ce sera donc par une redite que je concluerai, Messieurs, redite de 
toute ma joie à l'idée que la Nation répond avec un si bel enthousiasme à 
la sollicitude et à l'appel de son Chef, redite de ma confiance dans le bon 
sens et la bonne volonté d’un peuple qui sait ce qu’il doit faire pour vivre 
et prospérer et qui, j'en ai la foi, accomplira jusqu’au bout tout son devoir 
pour assurer avec son existence la grandeur impérissable de notre 
Belgique. 
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CONTRIBUTION À L'ÉTUDE DES COMPOSÉS CYCLOPENTANIQUES. 
NOUVELLE PRÉPARATION DU 1.2 DIMÉTHYLCYCLOPENTANE, 


par G. CHAVANNE et Mie L. de VOGEL. 


(Communiqué à la rédaction le 3 mars 1928). 


Le but du présent travail était de déterminer si la réaction de 
l'iodure de méthylmagnesium sur l’oxyde d’éthylène du méthyl 1. 
cyclopentène 1 conduirait au diméthyl 1.2 cyclopentanol 1. ou au 
diméthyl 11 cyclopentanol 2; ce dernier corps nous intéressait 
parce qu’il aurait été un point de départ commode, pensions-nous, 
pour la préparation du diméthyl 11. cyclopentane qui n’est connu 
que par les travaux de Kishner (1). L'expérience a nettement 
décidé. Ce dernier carbinol ne se forme pas et la réaction consi- 
dérée peut servir uniquement à l'introduction d'un second groupe- 
ment méthyle en position 2. par rapport au premier. 

Pour la préparation de l’oxyde du méthyl 1 cyclopentène 1, nous 
avons pris comme matière première le cyclohexanol. Celui-ci 
soumis à l'oxydation nitrique à fournir l'acide adipique; ce dernier 
a été ensuite cyclisé en cyclopentanone par distillation en présence 
de bioxyde de manganèse précipité. 

Par réaction de cette cétone sur une solution d’iodure de méthyl- 
magnésium suivie de la décomposition du complexe formé par 
l'acide acétique dilué, nous sommes passés au méthylcyclopentanol 
tertiaire. Près d'un kilog. de ce carbinol a été préparé de cette 
manière en plusieurs opérations dont le rendement a oscillé entre 
65 et 75 °/. 12}, 

Le méthylcyclopentanol tertiaire forme de belles aiguilles qui 


(} JL. phys. chim. Russe, t. 40. 
(2) Certaines opérations dont la conduite semblait tout à fait normale, ont tonne un 
mélange de méthylcyclopentène et d'eau au lieu du carbinol. 
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peuvent atteindre plusieurs centimètres de longueur. Elles fondent 
à 36° et distillent à 135°6 sous 760", L’allophanate correspon- 
dant a un point de fusion instantané de 157°. 

La déshydratation de ce carbinol par l'acide paratoluène sulfoni- 
que a donné un éthylènique C,H,, dont le mélange hétérogène avec 
l'eau boût à 67°. Cet éthylènique est caractérisé par les constantes 
suivantes : 


Eb°" 760 = 75°,5 - 76° fus®n — 12723) 
do == 0,7979 (picnomètre de 25 cm’) 
4 


nf=1.4319 nf-=1.4347 nf-1.4416 nl 1.4512 


La constitution de cet hydrocarbure a été établie par oxydation 
permanganique À £:",2 de l'éthylènique on a ajouté peu à peu 
950 cm* d'une solution de MnO,K à 2°/.; le premier tiers de la 
solution oxydante a été ajouté en maintenant la température entre 
0° et 3‘; l'addition a été terminée en 24 heures. Après décoloration 
et sédimentation de MnO, on décante et filtre la solution ; puis on 
la distille partiellement. Avant 100* il ne passe que quelques 
gouttes d'eau odorante ne donnant rien avec la semicarbazide et 
n'ayant pas le caractère réducteur des aldéhydes. Ii n’y a donc pas, 
en particulier, de cyclopentanone formée pendant l'oxydation. 

On évapore ensuite la solution jusqu'à volume moitié, on 
l’acidule franchement par HCi vis-à-vis du méthylorange, puis on 
la sature de sulfate ammonique et on l’extrait à l'éther. Après 
dessication sur CaCl, de la solution éthérée, on chasse l’éther et 
on distille le résidu sous pression réduite. Entre 149° et 151° sous 
10“+.10m 5 on recueille 2:°,5 d'un liquide visqueux dont l'odeur 
rappelle un peu celle des acides gras. 

Le résidu de la distillation cristallise spontanément dans le 
ballon. 

La fraction 149‘-151* 10°": est dissoute dans un peu d'eau et la 
solution est additionnée de chlorhydrate de semicarbazide et 
d'acétate de sodium. 

Il se fait immédiatement un précipité blanc volumineux qu'on 
essore et lave à l'eau glacée, puis qu’on sèche d'abord sur plaque 
poreuse et ensuite à l’étuve à 100°. On obtient ainsi 3:" de produit 
sec. 

Cette semicarbazone fond par échauffement lent à 170°; son 
point de fusion instantané (15-20 sec) est 180”. 


(3) Determination de M. Timmermans 
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Elle possède le caractère acide. Son poids moléculaire déterminé 
par neutralisation à la soude est 188,5 (calculé pour l'acide acétyl- 
butyrique 187.1). La solution du sel de sodium précipite immédiate- 
ment par addition d'une quantité de HCI équivalente. 

On purifie de cette manière la semicarbazone totale et on la fait 
recristalliser ensuite par refroidissement de sa solution dans 
CH,OH bouillant. On trouve un point de fusion instantané qui 
coïncide pratiquement avec le premier 180°,5. La littérature indique 
pour le point de décomposition de la semicarbazone de l’acide 
acétylbutyrique, une température comprise entre 165° et 180”, 
suivant la vitesse de l’échauffement. 

On revient aisément de la semicarbazone à l’acide-cétone par 
hydrolyse chlorhydrique ; à la température ordinaire, cette trans- 
formation s'effectue rapidement si on emploie l'acide du commerce 
dilué de 1 à 1 fois 1/2 son poids d'eau. 

On extrait à l’éther, chasse le dissolvant et distille le résidu dans 
le vide. On trouve 


Eb°* sous 10" = 149°5-150 5. 


L'acide cristallise à O° et font ensuite entre 14°,5 et 16°,5. 

La littérature indique 13°-14°. 

On a fait l'oxime de cet acide-cétone en additionnant la solution 
concentrée de son sel sodique d'un léger excès de chlorhydrate 
d'hydroxylamine ; on évapore la solution à basse température et on 
extrait le résidu au benzène dans un soxhlet. 

La solution benzénique chaude, filtrée, cristallise par refroidisse- 
ment. On essore, lave au benzène froid et sèche. L'oxime fond 
à 1035-10 f°5 ce qui correspond bien aux indications de la littéra- 
ture (103°-105"). 

Le produit principal de la réaction d'oxydation de l’éthylènique 
C;H,, étant l'acide 


CH, — CO — (CH), — CO,H 


l'hydrocarbure éthylénique à la constitution du méthyl 1, cyclopen- 
tène 1. 


Chlorhydrine du mêthyl 1. cyclopentanediol 1.2. 


Nous avons procédé ensuite à la transformation de cet éthylè- 
nique en monochlorydrine du méthyl 1. cyclopentanediol 1.2. 
C'est la méthode de Detoeuf (# que nous avons choisie : elle con- 


{# Bull. Soc. Chin. l'rance, t. 31, p. 102 et 171, 1922. 
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siste à utiliser l'addition de l'acide hypochloreux naissant résuitant 
de l'hydrolyse de la monochlorurée obtenue elle-même par l’action 
du chlore vers O° sur une solution saturée d'urée en présence de 
marbre. Nous avons employé des solutions de chlorurée plus 
diluées que celles préconisées par Detoeuf et nous n'avons pas pris 
l'éthylènique en excès sensible. Un assez grand nombre de prépa- 
rations a été fait dans lesquelles on a fait varier le titre de la solu- 
tion de chlorurée entre 1,2 "*# et 1 "#" par litre et la concentration 
de l'acide acétique y ajouté pour favoriser l'hydrolyse entre 1 ’4 et 
1er, par litre. 

On agite à la machine la solution acétique de chlorurée avec 
l'éthylénique. La réaction est très exothermique ; la température 
peut s'élever à 40°-50° et il faut refroidir après quelques minutes. 
Suivant les proportions d’éthylènique et de chlorurée et la concen- 
tration de la solution aqueuse, le produit de l’opération peut être un 
peu plus léger que la solution aqueuse d’urée régénérée, de même 
densité, ou un peu plus dense. La chlorhydrine formée est (suivant 
les indications de Detoeuf) extraite à l’éther, la solution éthérée 
lavée avec une solution à 5 /, de carbonate de potasse, puis avec 
un peu d’eau et enfin séchée sur du sulfate de sodium anhydre. 
L'éther est chassé et le résidu est distillé sous pression, suffisam- 
ment basse pour que la température du bain ne doive jamais être 
élevée au-dessus de 90”. La chlorhydrine distille inaltérée dans ces 
conditions On recueille de 63" à 76° sous 10""--10"":5. 

Le rendement a oscillé dans toutes les opérations faites entre 
45 et 55 ’,,. quelle que soit la concentration de la chlorurée et de 
l'acide acétique dans les limites indiquées plus haut. On procède 
alors à la rectification. Une opération portant sur 71 grs. de produit 
brut a fourni sous 10" 


de 60° à 67°5 (surtout 64°-67:5) 13 ‘* liquide jaune clair 


67°5 à 70° 6 ‘* liquide incolore 
70° à 75°5 51 :" liquide +- solide 
Résidu 1, 


La 3"- fraction cristallise dans le réfrigérant. En la réchauffant 
pour la fondre elle devient bleu-indisro. Le même phénomène a été 
constaté avec la bromhydrine beaucoup plus fragile encore que la 
chlorhydrine; cette coloration disparaît lentement à la température 
ordinaire. 

On a retiré de cette fraction 15-"*5 de cristaux mous à odeur 
camphrée fondant à 35°. 

Une autre rectification portant sur 273 :‘ de chlorhydrine brute 
sous 14 "‘: à donné 
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de 71° à 73° 51 grs. liquide 
de 73° à 76° 147 grs. liquide et solide 
de 76° à 77°5 45 grs. solide. 


Les cristaux séparés du liquide qui les baigne par esssorage et 
écrasement sur plaque poreuse ont fondu à 35-37°. 

Nous n'avons donc pas à faire à un corps pur. il y a au moins 
deux constituants dont le moins volatil passant vers 75° sous 
10%: est solide et fond vers 35°-37° et dont le plus volatil passant 
une dizaine de degrés plus bas, est liquide à la température 
ordinaire. 

Îl s’agit l’à d'un mélange d’isomères. C’est ce que montrent les 
résultats des analyses de deux fractions extrêmes provenant de 
cristallisations fractionnées, l’une cristallisée fondant à 35°-37° 
l'autre restant liquide même après amorçage dans un mélange 
réfrigérant vers 15°. 

La fraction liquide a pour constantes : 


d0,4 -— 1,1240 d 20/4 — 1,1039 


n#2— 1,4764 n2?— 1,4785 n? — 1,4853 nf? — 1,4907 


d’où pour la réfraction moléculaire R? — 34.53 calculé : 34.10. 

il y a en effet quatre chlorhydrines isomères théoriquement 
possibles, savoir : le couple des 2 stéréoisomères du méthyl 1. 
chlor. 1 cyclopentanol 2 et le couple des 2 stéréoisomères du mé- 
thyl 1; chlor 2. cyclopentanol 1. 

Nous n'avons pas tenté jusqu'ici de déterminer la constitution du 
solide fondant à 35°-37° et celle de la fraction restant liquide à 
— 15. 


Oxyde du méthyl 1. cyclopentène 1. 


L'oxyde du méthyl 1. cyclopentène 1 a été préparé à partir du 
mélange des chlorhydrines isomères en utilisant encore les indi- 
cations générales de Detoeuf : savoir l'action de la potasse 
concassée (4 fois la quantité théorique) sur une solution de la 
chlorhydrine dans l’éther. Mais au lieu d'abandonner le système 
à lui-même pendant 48 heures. nous sommes arrivés, en agitant à 
la machine, à rendre la réaction complète en 2 heures. 

On ajoute à la potasse l’éther anhydre et on ajoute peu à peu la 
chlorhydrine (20 grs. pour 150 cm* d’éther) en refroidissant dans 
la glace. Puis on ferme le flacon solidement et on le met sur la 
machine à agiter ; on sépare ensuite la solution éthérée, épuise le 
résidu solide à l’éther, on sèche et on distille. 
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L'éther une fois chassé, la distillation est poursuivie sans co- 
lonne. On recueille sur 100 grs. 


< 110,5 6 grs. 
110°,5-120°,5 51 grs 2 
120:,5-125° 23 grs. 

Résidu non distillé 20 grs. 


Après 3 rectifications systématiques avec une courte colonne 
Vigreux, on obtient finalement sous 756"":. 


< 109,°8 quelques gouttes 
109°,8-110°,5 7 grs. 
110°,5-111° (surtout 110°,6-110°,8) 51 grs. 
111°-112° 9 grs. 4 


On recueille ensuite de 112° à 135° 2 à 3 grs., à peu près autant 
de 135° à 150° et il reste un résidu coloré important. 

Deux déterminations de densité de vapeur sur la fraction princi- 
pale ont conduit aux deux valeurs M = 98,8 M — 100 pour le poids 
moléculaire. Calculé pour l'oxyde de méthylcyclopentène 98,1. 

Ce composé est caractérisé par les constantes suivantes : 


Eb°" 110,8 — 111° sous 760" 
Fus° — — 80°,5(5) 
n 


(picnomètre de 20 cm) 
die 60 — 0,9212 
À 


n=1.4290 n$—= 1.4311 n$=—1.4364 n° — 1.4407 
On déduit delà comme réfraction moléculaire pour la raie D 


R} =27,43 Dispersion moléculaire (y — «&) — 0,65 
Calculé 27,15 Calculé 0,64 


Pour la préparation de cet oxyde à partir du méthylcyclopentène 
il n'est pas nécessaire d'isoler la chlorhydrine de cet éthylènique 
à l'état de pureté. 11 suffit de traiter par la potasse concassée la 
solution de ce composé dans l’éther telle qu’on l'obtient dans la 
préparation. Le rendement en oxyde de (110°-112°) calculé par 
rapport à l'éthylènique initial atteint alors 43°/.. 


(5) Détermination de M. Timmermans 
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Action de l'iodure de méthylmagnésium sur l’oxyde 
de méthyl 1. cyclopentène 1. 


Grignard (6 a montré que les dérivés organo-magnésiens R. 
Mg X s'additionnent au sein de l’éther à l’oxyde d'éthylène. 

Si on distille ensuite l'éther, la température s’élevant au fur et à 
mesure que la concentration du complexe augmente, il se produit 
à un certain moment une réaction violente accompagnée d’un 
foisonnement de la masse. Le traitement par l’eau de la combi- 
naison formée donne l'alcool 


R— CH, — CH,OH 


Et Grignard interprète ces faits en invoquant la formation pri- 
maire d'un complexe oxonium 


CH MeX 
l No/ 5 
CH,/ \R 


dont la réaction violente constatée traduit le réarrangement molé- 
culaire en 


| 
CHR 


L'interprétation et les résultats de Grignard ont été confirmés 
par Louis Henry (). 

Un certain nombre d'oxydes d'éthylène réagissent de même. 
Tel l’oxyde de cyclohexène, qui donne ainsi avec l'iodure de 
méthylmagnésium un orthométhylcyclohexanol(#. Tel encore 
l'oxyde de propylène (9) qui donne un alcool secondaire. 

Mais l'oxyde de styrolène (10) s'isomérise en aldéhyde et réagit 
ensuite comme tel sur le magnésien. Il en est de même de l’oxyde 
d'éthylène diméthylé dissymétrique (11), tandis que l’oxyde d'éthy- 
lène diméthylé symétrique s’isomérise en cétone et conduit à des 
alcools tertiaires (12), 


(6) Grignard, C. R. 1903, t. 136, p. 1260. 

(7) Louis Henry, C. R. 1907, t. 145, p. 154. 

(8) Godchot et Bedos,. C. R. 1922, 1. 174, p. 461, — 1923, t. 177, p. 111 et 958. 
(9) Louis Henry, C. R. 1907, t. 145, p 453. 

(10; Fourneau et Tifleneau, C. R. 1908, t. 146, p 697. 

(11) Louis Henry, C R. 1907, t. 145, p. 21. 

(12) Louis Henry, C. R. 1907, t. 145, p. 407. 
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Avec l'oxyde de méthyl 1. cyclopentène 1 on peut donc attendre 
par réaction de l’iodure de méthylmagnésium soit les diméthyl 1.2. 
cyclopentanols 1. stéréoisomères. que ceux-ci proviennent d'une 
rupture du complexe oxonium suivant le schéma ci-dessous, 


HC/ CH 


| 
HCL 
2 


ou d'une isomérisation préalable de l’oxyde en « méthylcyclopen- 
tanone sous l'influence du magnésien, soit le diméthyl 11 cyclo- 
pentanol 2 par rupture de la chaîne oxydique du complexe oxonium 
entre l'oxygène et le carbone quaternaire. En fait cette seconde 
éventualité ne s'est pas produite. 

À une solution éthérée d'iodure de méthyImagnésium, tantôt en 
quantité théorique, tantôt en excès de 50 °.. sur celle-ci, on ajoute 
peu à peu l’oxyde de méthyl 1. cyclopentène 1. 

L'introduction terminée et après un séjour de la solution à la 
température ordinaire qui a varié suivant les opérations de quelques 
instants à 24 heures, on chasse l’éther en élévant aussi doucement 
que possible la température du bain marie; lorsque la distillation 
du solvant touche à sa fin et que la température du bain est amenée 
vers 50’, une réaction violente se déclanche ; la masse foisonne 
abondamment au point parfois de remplir le ballon; la température 
s'élève beaucoup et peut dépasser 100° ; lorsque cette réaction est 
calmée, il reste dans le ballon un verre de couleur sale, trans- 
lucide. On ajoute prudemment de l'eau glacée additionnée d'acide 
(chlorhydrique ou acétique) ; on extrait à l'éther, lave et sèche la 
solution éthérée, chasse le solvant et distille le résidu sous 
pression réduite. 

Dans les opérations où un excès d’organomagnésien a été 
employé, où le complexe magnésien a été décomposé par une 
solution acétique et où le résidu de la solution éthérée a été 
aussitôt distillé sous pression réduite, nous avons obtenu ainsi 
avec un rendement de 40 °,, un liquide incolore, assez visqueux, 
d'odeur camphrée que ses constantes (point d'ébullition, densité, 
indices) identifient avec le mélange de diméthyl 12 cyclopentanols 
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1 stéréoisomères obtenu par Van Rysselberge (13) par réaction 
de l'iodure de méthylmagnésiun sur l'x méthylcyclopentanone. 

Dans certaines opérations, où l’organomagnésien a été employé 
en quantité théorique, où le complexe a été décomposé par une 
solution chlorhydrique et où le résidu de distillation de l’éther 
d'extraction n'a pas été aussitôt distillé sous pression réduite, nous 
n'avons obtenu que des traces de carbinols, mais par contre des 
hydrocarbures éthylèniques résultant de leur déshydratation spon- 
tanée. 

Cette fragilité a déjà été signalée par Van Rysselberge pour les 
diméthy!l 1.2 cyclopentanols 1. Voici un tableau de rectification 
d’éthylénique ainsi obtenus sous 760"":, 


93° à 100° 28". 
100° à 105°3 9ers,2 
105°3 à 110° 1e. 


La fraction principale a pour densité à 20° dx —= 0,7953 (picno- 
4 


mètre de 10 cm) et pour indice relatif à la raie jaune du sodium 
n% — 1.4431, 
d'où on déduit 


RP = 32,04. Calculée 31.86. 


Van Rysselberge indique pour le mélange des diméthyl 1.2 cyclo- 
pentènes 1. recueillis dans l'intervalle 101°4-105°5 


d2 — 0,7947 n% — 1.4411 d'où R2 — 31,91 
4 
Kishner donne dx — 0,7949 n2? — 1.444. 
4 


Nous nous trouvons donc en présence des diméthyl 1.2 cyclopen- 
tènes 1. 


Ce sont eux aussi qu’on obtient avec un rendement de 82 °/, en 
déshydratant par la méthode de Wuyts les carbinols obtenus dans 
les opérations normales. Nous avons trouvé dans ce cas : 


Eb°" 100°5 — 106° dx = 0,7956 
À 


n2-—1.4389 n%-— 1.4415 nŸ-= 1 4479. 


(13 Bull. Acad. Belg. 1926, p. 171. 
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Dans tous les cas, il ne peut s'être formé, tout au plus, que des 
traces de diméthyl 11 cyclopentène 2, le point d'ébullition de ce 
composé étant d'après Kishner 78°-78°5. 

Les carbinols qui ont donné naissance à ce mélange d'éthylèni- 
ques sont donc les diméthyl 1.2 cyclopentanols 1 stéréoisomères. 

Par conséquent, ou bien la rupture du complexe oxonium, formé 
en solution éthérée diluée a lieu suivant le schéma indiqué plus 
haut, ou bien il y a isomérisation préalable de l’oxyde en « méthyl- 
cyclopentanone. Nous reviendrons sur ce point dans un instant. 


Diméthyl 1.2 cyclopentanes. 


Les hydrocarbures éthylèniques précédents ont été hydrogénés 
en milieu acétique, en présence de noir de platine. L'indice d'hydro- 
gène trouvé est d'accord avec la valeur théorique dans la limite des 
erreurs possibles (à 1 °,. près). L'hydrocarbure saturé obtenu ne 
passe pas à point fixe, mais de 94° à 99° sous 760 vw», 


il a pour densité à 20° d» — 0,764 
4 


et pour indice (raie D) n% = 1.417 


d'où on déduit 
R ? — 32,31 (calculé 32,33). 


Van Rysselberge indique pour le mélange des diméthyl 1.2 cyclo- 
pentanes stéréoisomères qu'il a obtenu 


Eb:", = 94-98: da — 0,7664 n°} — 1.4187. 
4 
L'accord est suffisamment bon, étant donné qu'il s’agit de la 
comparaison de mélanges de stéréoisomères. 


Lors des préparations, signalées plus haut, dans lesquelles on a 
obtenu directement les diméthyl 1.2 cyclopentènes 1 au lieu des 
carbinols tertiaires correspondants, on recueille après ces éthyléni- 
ques des fractions moins volatiles dont le point d’ébullition s'élève 
jusqu'à 150’. 

Pensant qu'elles étaient constituées par des mélanges d’éthylèni- 
ques et de carbinols, on les a soumises à la déshydratation par la 
méthode de Wuyts (catalyse par l'acide p. toluènesulfonique). Il 
passe un peu d'eau et d'éthylénique dès que la température du bain 
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s'élève à 139°, mais toute distillation s'arrête bientôt et pour faire 
passer le liquide, il faut élever la température du bain jusqu'à 170*. 

Après séparation de l'eau du distillat et dessication sur Ca CI, on 
distille. 

Il passe d'abord 2 grs. d'éthylénique puis on recueille des frac- 
tions moins volatiles dont le point d'ébullition s'élève jusqu’à 147°, 
la plus importante passant de 130° à 147°. 

Celle-ci se prend aussitôt en masse par agitation avec une solu- 
tion hydroalcoolique de chiorhydrate de semicarbazide et d'acétate 
de sodium. Les fractions précédentes 115°,5-130 et même 105°,5- 
115°,5 donnent lieu avec ce même réactif à une cristallisation moins 
importante. Ces précipités de semicarbazone sont séparés par 
essorage, lavés avec un peu d'alcool dilué, recristallisés par refroi- 
dissement de leur solution méthylique chaude, et enfin séchés à 
100”. 

Ils se révèlent identiques à la fusion. Par échauffement lent 
depuis la température ordinaire, ils fondent à 175°; le point de 
fusion instantané (en 20 secondes) en tubes capillaires est 188°- 
189. L'épreuve du mélange indique l'identité de cette semicarba- 
zone avec celle de l'xméthyl-cyclopentanone.llest d'ailleurs aisé de 
régénérer la cétone de la semicarbazone obtenue. Il suffit, comme 
l'indique la littérature, de la dissoudre à la température ordinaire 
dans l'acide sulfurique à 40 °/, et de saturer le liquide par du sul- 
fate de sodium sec pour voir cette cétone se séparer. On l'extrait 
à l'éther ; après dessication de la solution et départ du solvant, 
on obtient la cétone passant à point fixe à 139°-139°,1 sous 760"*, 
Son indice de réfraction à 20° pour la raie D est 1.435. 

Van Rysselberge indique pour l'«x méthylcyclopentanone 


Eb2", — 139°,5 4. 0°,1 n2— 1.4347 


Le point de fusion instantané 184° indiqué par Bouveault pour la 
semicarbazone de cette cétone est un peu trop bas. 

Quelle peut être l'origine de cette cétone ? 

Se serait-elle formée lors du traitement déshydratant en présence 
d'acide p. toluène sulfonique du liquide que l’on croyait être un 
mélange d’éthyléniques et de carbinols ? Il est assez difficile 
d'admettre cette scission cétonique particulière de ces carbirols 
tertiaires ; dans les nombreuses opérations de déshydratation des 
diméthylcyclopentanols effectuées jusqu'ici par cette méthode, 
jamais une telle orientation de la réaction n’a été constatée. 

Résulterait-elle d’une isomérisation préliminaire de l’oxyde de 
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méthylcyclopentène par la solution magnésienne ? Celle-ci n'ayant 
pas été alors employée en excès et pouvant par conséquent se 
trouver en défaut si elle a subi un peu d’hydratation ou d'oxydation, 
on concevrait qu'une partie de la cétone résultant de l’isomérisa- 
tion se retrouve la réaction une fois terminée. Mais comment 
expliquer alors la deuxième phase très violente de la réaction 
magnésienne ? S'il y a eu isomérisation préalable de l’oxyde en 
cétone, celle-ci doit avoir réagi même en solution éthérée diluée 
sur le magnésien. 

A notre avis, il paraît plus vraisemblable d'admettre qu’il y a eu 
en solution éthérée diluée, formation du complexe oxonium de 
Grignard et que la réaction violente après départ de l’éther cor- 
respond, non pas au réarrangement moléculaire unique, mais 


CH3  Mgl CH3 

C—0O—CH;, C—O—Mzgl 
# # 

Né Ed | — CH; 


Î Il 


s 


aussi à une dissociation de l'oxonium 1, qui donnerait soit du 
méthane et le magnésien de l’ènol de la méthylcyclopentanone, 
soit cette cétone et l’iodure de méthylmagnésium 

La grande élévation de température observée ne permet pas 
nous semble-t-il d'écarter à priori cette dernière hypothèse. Cer. 
taines des molécules de cétone et de magnésien pourraient rester 
Sans action mutuelle, dispersées qu'elles sont par la réaction 
violente dans un milieu très visqueux ou vitreux et peut-être aussi 
parce que la structure du magnésien lui-même a êté profondément 
modifiée. 

De nouvelles expériences sont indispensables pour conclure. 

Universite de Bruxelles 
Laboratoire de chimie generale. 
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NOUVELLE MÉTHODE COMBINÉE DE DOSAGE DES ACIDES GRAS VOLATILS 
SOLUBLES ET INSOLUBLES DANS LE BEURRE ET LES GRAISSES, 


par E. TCHÉTCHEROFF. 
Chimiste-adjoint au Laboratoire lttércomitiuial de Bruxelles. 


(Communiqué à la Rédaction le 27 février 1928) 


Malgré les nombreuses recherches faites sur la matière, l’ana- 
lyse des beurres ne donne pas, dans tous les cas, des résultats 
suffisamment probants. Les méthodes en usage dans les labora- 
toires d'analyse ne permettent pas de dépister aisément et de 
manière rapide les adultérations pratiquées, et la fraude continue 
à sévir en dépit des efforts tentés pour la prévenir et pour la 
réprimer. 

Sans doute, les falsifications grossières ou massives peuvent 
être sûrement mises en évidence. Mais les variations constatées 
dans les proportions respectives des constituants du beurre, l'ana- 
logie de certains caractères avec ceux d’autres matières grasses, 
surtout des graisses végétales de coco et de palmiste, créent de 
sérieuses difficultés dans l'interprétation des données analytiques. 

Une pratique déjà longue nous a permis de nous rendre compte 
de la valeur des divers essais auxquels on a généralement recours 
pour l’analyse des beurres suspects. 

Pour ce qui concerne l'examen de la matière grasse du beurre 
et des graisses au point de vue de leur composition, nous appli- 
quons principalement les déterminations suivantes : 

1° Les acides gras volatifs solubles (Indice de Reichert-Meissl). 

2° Les acides gras volatils insolubles ‘Indice de Wauters- 
Reychler-Polenske). 

3° L'acide butyrique (Indice de Kirschner, indice de xylol, indice 
butyrique). 

4 La saponification (Indice de Kôttstorfer). 

Diverses tentatives ont été déjà faites depuis nombre d'années 
pour opérer, sur une seule prise d'essai, les déterminations des 
indices de saponification et des acides gras volatils : Bremertt), 
Arnold @), Ewersi3%, Erculisse et Dackweiler(#. Mais les compli- 


(1) Forschungsb. über Lehensmittel, 1895, 2, 424. 

{2} Zeiïtschr. {. Untersuchung d. Nahrungs-u. Genussm., 1907, 14, 148. 
(3) » » » » 1910, 19, 529. 
(4) Annales et revue de chimie analytique, 1918, 23, 225. 
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cations que ces méthodes apportaient à la marche d'analyse étaient 
des obstacles à leur application et à leur généralisation. D'autre 
part, plusieurs méthodes proposées surtout dans ces derniers 
temps, visant la séparation de l'acide butyrique, nécessitent l’em- 
ploi de quantités plus ou moins élevées de matières grasses (1), ou 
encore leur exécution ajoutait des opérations analytiques supplé- 
mentaires (2) à celles des indices officiels exigés par les lois dans 
nombre de pays. 

Toutes ces considérations obligent à chercher des simplification 
donnant à la fois satisfaction aux tribunaux et permettant de 
déceler plus sûrement et plus rapidement l’adjonction des graisses 
étrangères au beurre ou l'inverse. 

La marche analytique que nous proposons (3) permet de faire les 
quatre déterminations mentionnées sur une seule prise d'essai de 
5 grammes de matière grasse. 

Le principe de la méthode est le suivant: on ne soumet pas à 
la distillation la totalité des acides gras, mais seulement les acides 
gras inférieurs, après décomposition de leurs savons solubles, en 
éliminant l'alcool par distillation et les acides gras fixes par filtra- 
tion sous forme de savons magnésiens insolubles. 

Certes la saponification à l’alcool a été critiquée comme source 
d'erreurs pour le dosage des acides gras volatils. Maïs la saponifi- 
cation à la glycérine n’est pas non plus à l'abri de critiques. Rap- 
pelons ici les travaux de Kreis(1} s’occupant de cette question. 
Nos propres essais à ce sujet ont confirmé aussi ces conclusions(5). 
C'est ainsi que les essais à blanc préconisés dans la méthode de 
Leffmann-Beam donnaient à la titration les résultats suivants : 


1* essai sans chauffe préalable 0,25 cc en NaOH 1/10 N 
2"* essai chauffé pendant 3 minutes 0,65 cc en NaOH 1/10 N 
3"* essai chauffé pendant 5 minutes 0,75 cc en NaOH 1/10 N 
4m essai chauffé pendant 8 minutes 1,60 cc en NaOH 1/10 N 


On voit ici l'augmentation graduelle de l'acidité en fonction de 


(1) Bertram, Bos et Verhagen, Zcitschr. d. Deutsch. Oe!-u. Fettind., 1924, 44, 445-447. 

(2) B. Gilmour, Analyst, 1925, 50, 272-276; J. Kuhlmann et J. Grossield, Zeitschr. f. 
Untersuch. d. Lebensmittel, 1926, 51, 31. 

(3) Exposée en substance au VI: Congrès de Chimie. Paris, 1927; N. Charliers : Les 
méthodes de dosage des acides volatils dans les matières grasses. 

4) H. Kreis: Glycerin für analvtische Zwecke; Bericht d. kantonalen chemischen 
Laboratoriums. Basel-Stadt, 1907, 52-53, 

15) E. Tchétcheroff et N. Charliers : Au sujet d'un nouvel indice pour l'analyse de 
beurre de vache et de ses succédanés; VIF: Congrès de Chimie, Paris, 1927. 
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la durée de désagrégation. D'autre part, il est nécessaire : 1° de 
s'assurer de la pureté de la glycérine ; 2° d'exécuter des essais à 
blanc dans les mêmes conditions de réactifs, d'intensité et durée 
de chauffe, la durée de la saponification variant avec la nature des 
échantillons et allant de 2 à 8 minutes et même au-delà. 

Ci-dessous nous donnons la description détaillée du mode opé- 
ratoire que nous avons adopté, ainsi que les résultats d'analyse 
obtenus sur des beurres types et quelques graisses d'origine sûre. 

Saponifica!ion. — On pèse environ 5 grammes de la matière 
grasse filtrée dans un Erlenmeyer de 250-300 cc. On ajoute 25 cc. 
de KOH alcoolique à 60 grammes par litre d'alcool à 95° G.-L (on 
prépare cette solution la veille et on la fittre au moment de l'em- 
ploi). On fixe à un réfrigérant ascendant et chauffe à petite flamme 
jusqu’à saponification complète, soit au moins pendant 20 minutes. 

On écarte la flamme et attend que l'alcool condensé par le 
réfrigérant soit complètement retombé dans la fiole. 

On détache le flacon et procède au titrage du liquide ercore 
chaud à l'aide d'acide surfurique demi-normal, après y avoir 
ajouté 0,25 cc de phénolphtaléine à 1 ‘/, comme indicateur. 

On ajoute au liquide neutralisé 1 cc d'alcali au 1/20 N afin de 
rendre à nouveau la solution franchement alcaline. 

On transforme ensuite le savon alcalin en savon magnésien par 
introduction de 50 cc de solution de sulfate de magnésie cristal- 
lisée, à 75 grammes par litre. On y ajoute la quantité d’eau néces- 
saire pour parfaire le volume à 150 cc à la température du labora- 
toire (17 à 22°). On homogénise soigneusement par agitation et 
laisse reposer (Liquide A). 


Exemple : 
5 grammes de graisse (volume approximatif) 5,50 cc 
Potasse alcoolique . . . . . . . . . 25,00 cc 
Acide sulfurique de titrage . . . . . . 6,20 cc 


Solution alcaline au 1/20N . . . . . . 1,00 cc 
Solution de sulfate de magnésie. . . . . 50,00 cc 
Eau distillée . . . . . . . . . . . 63,80 cc 


Total. 151,50 cc 


L’'excédent du volume (1,50 cc) et celui de 0,25 cc de colorant 
compensent la contraction provenant du mélange alcool plus eau 
et la légère perte d'alcool au réfrigérant. 

Dosage des acides gras volatils solubles. — Après refroidisse- 
ment et repos, le liquide A est filtré sur un filtre sec à plis. 
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Du liquide filtré, on prélève 75 cc et on les introduit dans un 
ballon de 300 cc à fond plat avec quelques fragments de pierre- 
ponce. On adapte le ballon à un réfrigérant descendant, on chasse 
l'alcool par distillation et on recueille celui-ci dans une éprouvette 
graduée, 50 cc du distillat renferment la totalité de l'alcool, ainsi 
que nous nous en sommes assuré par essai réfractométrique. 
L'opalescence qui se produit dans le distillat vers la fin est sans 
importance ; elle est due à la légère désagrégation de l'alcool. 

Le résidu restant dans le ballon après refroidissement (à la 
rigueur sous un courant d'eau) à la température ordinaire est addi- 
tionné d'acide sulfurique en excès (50 cc d'une solution de 25 cc 
d'H,SO, concentré dans 2 litres d'eau). On adapte un réfrigérant 
descendant énergique (à boule). On distille et récupère 55 cc de 
distillat (la durée de distillation est d'environ 30 minutes) dans un 
ballon jaugé tout comme dans la méthode de Leffmann-Beam. On 
ajoute un peu de talc. On agite pour homogénéiser. On filtre et 
recueille 50 cc, qui sont ensuite titrés par l’alcali au 1/20 N avec 
2-3 gouttes de phénolphtaléine comme indicateur. Le chiffre 
obtenu donne l'indice de Reichert-Meissi pour la quantité de 
graisse pesée. Il faut ensuite rapporter à 5 grammes (liquide B). 

La vérification des réactifs se fait par un essai à blanc, sans 
graisse. De multiples contrôles effectués donnèrent invariable- 
ment un chiffre de 0,20 cc 1/20 N pour 75 cc du liquide témoin. 

Technique opératoire : 

l' Pour les deux distillations. il est préférable de se servir d'une 
toile métallique amiantée. Le modèle courant de toile possède un 
rond amianté de 9 cm de diam. qui ne suffit pas à protéger les 
parois du ballon de la chaleur excessive de la flamme du bec 
Bunsen. On peut éviter cet inconvénient en fixant, sur les bords 
libres de la toile, de la fibre d'amiante qu'on humecte et place par 
simple pression des doigts ; la fibre adhère suffisamment aux mail- 
les après dessication. 

2° L'addition de talc, lors de la séparation des acides gras inso- 
lubles, ne fournit pas toujours un filtrat limpide, spécialement si 
l'on a affaire à de la graisse de coco. et lorsqu'on se sert d’un 
filtre sec. En mouillant tout le filtre on peut diluer légèrement le 
filtrat. On évite cette cause d’erreur en humectant seulement le 
fond du filtre par une seuie goutte d'eau ; on facilite également la 
filtration en y jetant la valeur d'une pointe de canif de talc. 

Dosage des acides gras volatils insolubles. — Les acides se trou- 
vent répartis dans le ballon jaugé, le dôme à distillation et le 
réfrigérant. Pour les réunir, on lave, comme il est d'usage, tout 
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l'appareil par distillation d'alcool jusqu’à obtention de 50 cc de 
distillat. Ces 50 cc servent à rincer, à diverses reprises, le ballon 
de 55 cc et le filtre. On achève le lavage du filtre avec environ 
10 cc d'alcool. On réunit les liquides de lavage dans un vase à 
précipiter et on titre par l’alcali 1/20 N. On obtient ainsi l'indice 
dit de « Polenske » pour la quantité de graisse pesée. On rapporte 
le résultat à 5 grammes. 

Dosage de l'acide butyrique.— On a préconisé diverses méthodes 
pour ce dosage, notamment celle de Kirschner, basée sur l'emploi 
des sels d'argent et celle proposée récemment par van Raalte(l) au 
xylol. En modifiant légèrement cette dernière méthode, nous nous 
sommes arrêté au mode opératoire suivant : 

Au liquide B (ayant servi à la détermination de l'indice de 
Reïchert-Meissl), on ajoute une quantité équivalente en acide 
sulfurique 1/20 N à l’alcali employé. 

On homogénise et prélève 55 cc qu’on introduit dans une boule 
à décantation (de 100 cc). On y introduit ensuite, en se servant de 
la lactopipette vérifiée de Gerber, 11 cc de xylol filtré conservé sur 
la chaux vive, et on agite énergiquement une couple de minutes. 
On laisse séparer les liquides et soutire sur filtre (suivre la même 
technique opératoire que ci-devant : une gout'e d'eau et une pointe 
de canif de talc dans /e fond du filtre) jusqu’à obtention de 50 cc 
de distillat. La fi'tration se fait automatiquement par réglage du 
robinet de la boule à décantation. 

On procède à la 1itration finale à l’aide de la solution alcaline 
au 1/20 N. Le chiffre obtenu donne la teneur en acide butyrique 
à 1-2°/ près. 

Voici la formule pour calculer l'indice de xylol modifié : 

Indice de xylol-= À x STATS x 1,1—c, 
dans laquelle 
A — nombre de cc de NaOH 1/20 N, employé dans la titration 

finale (xylol); 

a — nombre de cc de NaOH 1/20 N, employé pour la détermina- 
tion du R.-M. 

b — nombre de cc de H?SO* 1/20 N, employé pour la neutrali- 
sation du R.-M. 

<— nombre de cc de NaOH 1,20 N, employé pour l'essai à blanc. 

Nous avons effectué, par notre méthode combinée, les dosages 
de l'indice de saponification et des acides gras volatils de deux 
beurres types choisis pour la valeur extrême de leurs indices et de 


(1) A. van Raalte: Xyloizahl und Xÿlolprozenizahl ; Zeïtschr. Î. Untersuckung d 
Lebensm., 1927, 53, 230. 
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quelques graisses d’origine garantie; les résultats obtenus sont 
les suivants : 


. Indice de | Indicede | Indice | Indice ce 
Z 8 Nature de la matières grasse saponifi- { Reichert- de xyloi 
cation Meissl | Polenske} combiré 
1 | Beurre n° 1{1essai), . . . 224,1 23,66 2,76 19.09 
£ | Beurre n° Lifcessai). . . . | 223,7 23,74 2,15 19,10 
8 | Beurre n° 2 Itessai), , . . 229 1 32,78 3,94 24,06 
4 | Beurren° 2 (2° essai). . . . 229.0 32,96 4,36 21,37 
5 | Huile de coco blanchie n° 3, . | 255,2 7,83 20.22 1.02 
6 | Huile de palmiste blanchie n° 4. 240,0 5,62 6,635 0.66 
7 | Huile de palme blanchie n°5 . 198,6 0,52 0,19 0,27 
8 | Graissedecoco commercialen® G. | 255,6 7,80 19 61 1,15 
9 | Graisse de porc fraiche n°7. . | 195,6 0.13 0,28 | — 0,02* 
10 | Beurre de cacao frais n°8 . . 195,7 a,00 0,08*| — Q.n4* 


(1 Ces chiffres sont compris dans les limites d'erreur des analyses; l'essai n° 4 a été 
fait quatre semaines après l'essai précédent. 


A titre de comparaison, nous avons exécuté parallèlement les 
dosages des acides gras volatils par les méthodes habituelles de 
Leffmann-Beam et de Polenske, suivies de la détermination de 
l'indice de xylol original de van Raalte. 


Indice de Hdi dé Indice de 


Nature de la matière grasse Leffmann- xylol de 
d'essai Beam Polenske | 5 Raalte 
11 Beurre n° 1 (l*essai). . . , . 22,91 2,39 15.85 
12 Beurre n° 1 (2 essai} . ,. . . . 22.87 2,45 18,08 
13 Beurre n°2. . .. . . . . …. 29,23 2,84 21.47 
14 Huile de coco n° 3 {(l«'essai). . 6,13 11,33 1,61 
15 Huile de coco n° 3 (2° essai) . . . 6,29 15,12 1.55 
16 Huile de palmiste n° 4 (1‘essai). . 3,69 7,:2 1,12 
17 Huile de palmiste n° 4 ‘2e essai). . 3.80 7,16 1,14 
15 Huile de palme n° 5 . . . . .|}— 0,01 0,54 0,18 


1) Beurre de cacao n°8. . . . . | — 0,25 0,16 0,24 
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Le témoin à blanc employé pour les calculs de l'indice de 
Leffmann-Beam pour cette série d'essai a donné 0,70. 

Commenous l'avons constaté précédemment,la durée de chauffe 
augmente l'acidité ainsi que le démontre l'essai sur témoin à blanc, 
indispensable dans la détermination de l'indice de Leffmann-Beam. 
Afin de voir dans quelle proportion l'indice de xylol est influencé, 
nous avons traité le distillat neutralisé par le xylol suivant la 
méthode originale de van Raalte. 


Indice de Indice 
Leffmann- 
Beam de xylol 
Témoin à blanc de 3 minutes de chauffe. 0,62 0 56 
Témoin à blanc de 5 minutes de chauffe. 0,72 0,67 
Témoin à blanc de 8 minutes de chauffe. 1,60 1,57 


Ces chiffres disent clairement que la désagrégation de la 
glycérine influence le chiffre de l'indice de van Raalte, ce dont il 
faudrait nécessairement tenir compte. 

Par une série d'essais, van Raalte a constaté que c’est dans un 
rapport de 1 à 5 que le xylol enlève d’une solution aqueuse le moins 
d'acide butyrique et le plus de tout autre acide gras supérieur. 

Mais il nous a semblé aussi très important de savoir dans quelle 
proportion a lieu l'absorption de l'acide butyrique par le xylol 

A cet effet nous avons traité 5 prises différentes de solution 
d'acide butyrique pur de la manière que nous avons indiqué pour 
la détermination de l'indice de xylol dans notre méthode combinée. 

Voici les résultats obtenus : 


| 
Nombre de cc de Na OH 1 20 NX. FPS i 
pour la neutralisation . 29,90 | 19,16 | 14,40 | 7,20 3,nû 


Nombre calculé de cc de Na OH 1,20 N. 
obtenu après le traitement par le xylol. | 25,19 | 18,57 | 18,99 | 7,01 | 3.68 


Différence en cc de NaOH IJ/20 NX . 0,71! 06,58! 0,41! 019! 0,12 
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Ces chiffres indiquent que la perte en acide butyrique est 
pratiquement proportionnelle et s'élève en moyenne à environ 
3°} pour ces 5 essais. 

Afin de vérifier notre méthode combinée au point de vue de son 
efficacité, nous avons effectué des essais sur différents mélanges 
que nous avons faits avec un beurre type et les graisses dont les 
résultats d'analyses ont été donnés ci-devant 


e o | = Si 
e , i © | ee 
s 2 u Else [-* 2 2 ° 
8 Nature de la gs |852|86 6.8 | 95 3 5 £ 
9 2 es|£o ‘5 2 
S | BE [doc SS|SEl .s | ES £ 
matière grasse £e [255 | <a 5 © FT ei 
U 2 22 5 re Ô Cd a 0 Ô 
Z ; a Ss |l£ 0 | 
L4 
Beurre n° 2 et huile 
20 281,5 | 30,38 | 6,27 | 21,72! 90,8 | 59.8 | — 0,5 


de coco n° 3 
21 | Beurre n° 9 et huile 
de palmiste n° 4 
22 | Beurre n° 2 et 55 : , 
aise: de por 10 7 227,4 | 09,79 | 8,54 | 21,68 | 91,7 | 90,1 | — 1,6 
28 | Beurre n° 2? et 
graisse de porc n° 7 


280,2 | 30.44 | 4,45 | 21,85 | 90,4 | 90,5 | + 0,1 


224.0 | 27,86 | 3,27 : 20,28 | 81,7| 83.0 | + 1,8 


Le dE ee LE 216,9 | 23,16 | 2.25 | 16,85 | 68.0 | 687 | + 0,7 


25 | Beurre n° 2 et 47 9 A 
graisse de porc n° 7 206,4 | 12.89 | 1,10! 9,48! 37,2 RE 


Nous avons fait ensuite une série d'essais en mélangeant un 
beurre type avec une margarine. 


& ER 
p[ RMS VAN ISsnNas AS Jets, À 
# matière grasse | LE # 35 | É e 8 E es | LEA | 6: 
Z : &| # | gl mt ss ps 
26 | Margarine .1228,4 5,86, 6,11, 0,90 0 — — 
27 Beurre. . . . . 228,8 30,57 | 4 43 22.79 | 100 = _ 
28 | Beurre et Aarsanne 228.4 29,80 | 4,63 21,59 | 95,5 | 94,6 | — 0,9 
29 | Beurre et margarine 228,5 27,97; 4,68 ; 20,21 | 88,2 | 88,2 0.0 
80 | Beurre et margarine! 228.1 97,17 4.69 19,48 | 84,7 | 84,9 | + 0,2 
31 | Beurre et margarine | 227,8 25,51 41.99 | 18,43 | 30,0 | 80,1 | + 0,1 
82 | Beurre et margarine | 226.4 23.12 | 5,52 16,00 | 69,5 | 69,0 | — 0,6 
83 | Beurre et margarine 225,5, 18,62 5,85 : 11,99 | 50,7 | 20,7 6,0 
84 | Beurre et margarine 225,5 13,12 6,15 7,46 | 30,3 | 30,0 | — 0,3 
85 | Beurre et margarine ! 224.4 1(:.94 6,83 5,58 | 21,1 | 21.4 | + 0.3 
36 | Beurre et margarine 224,3 8,02 6.85 | 3,05 | 10,6 | 9,5 | — 0.7 
37 | Beurre et margarine | 299,2, 7,06 | 6,94 | 2,02] 5,9 | 5,2 | — 0.7 
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Le pourcentage en beurre de ces différents mélanges a été cal- 
culé par la formule suivante : 
100 Xm - G. Xg 

Xb 

où Xb, Xg et Xm sont respectivement les indices de xylol du 
beurre, de la graisse autre que le beurre et du mélange et G, le 
pourcentage de la graisse étrangère dans le mélange. 

L'auto-oxydation des graisses (rancissement) étant un fait bien 
établi, nous avons voulu nous rendre compte de sa répercussion 
sur le dosage des acides gras volatils. A cette fin, nous avons 
soumis à l'analyse les échantillons de l'huile de coco n° 3 et de 
palmiste n° 4 après six semaines de conservation dans des condi- 
tions plutôt défavorables (à l'étuve entre 40-50°C) et 4 échantillons 
de graisses fortement altérées (trois années de conservation au 
laboratoire) 


° , de beurre — 


Acides libres 
pour 100 gr 
de graisse 


Indice [Indice de| Iudice Indice 
saponi- |[Reichert- de de xylol 
fication| \leissi. {Polenske | comhiné 


Nature de la 


matière grasse 


VO PP ro 
88 | Huile de coco n° 8 251,7 7,94 20,06 1,24 _ 
89 | Huile de palmiste n° 4 | 239.9 6,08 6,06 0,94 = 


40 | Graisse de coco n° Y 


(1° essai) 259,9 8,83 22.62 1.95 3,90 cc n/1 
41 | Graisse de coco n° ! 

(20e essai) 259,8 8,81 23,48 1,923 2,90 ce n/l 
12 | Graisse de porc n° 10 199,9 1,18 0,80 0.44 4,99 cc n/l 
43*| Graisse de pore n° 10 209,5 4,87 0,36 1,86 12,60 cc n/l 
44 | Beurre de cacao n° 11 196,7 0,25 0,17 0,10 5,00 cc n/1 


*“ L’échantillon de l'essai n° 43 avait été conservé séparément; c'était le reliquat de 
l'analyse principale. 

Les graisses n° 9 et n° 10, analysées en même temps par les 
méthodes officielles, suivies de la détermination de l'indice de 
xylol de van Raalte ont donné comme résultats : 


N° Nature de la Le Indice de Indice ar 
d'essai matière grasse re Polenake | de xylol |P° LU BE 
Beam de graisse 


15 Graisse de coco n° 9 7,05 15,5: 1,90 2,90 cc n/1 


46 | Graisse de porc n° 10 0,95 0,35 1,05 4,30 cc n/l 
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Nous croyons utile de donner, à titre documentaire, les chiffres 
d'indices obtenus par les méthodes habituelles pour les graisses 
n° 9 et n° 10 à leur arrivée il y a 3 ans. 


Nature de la Indice de lidice:de Indice de muserores 
ds A ES ea Leffmann $ pour 100 pr 
matière grasse saponification Polenske Ë 
Beam de graisse 
Graisse de coco n° 9 252,8 5,38 16,95 0,80 cc n/1 
Graisse de porc n° 10 196,5 0,18 0,82 0,30 cc n/1 


Pour déterminer l'indice de xylol. van Raalte a soumis à l'ana- 
lyse 108 échantillons de beurres types des stations de contrôle et 
du commerce et a obtenu par sa méthode, en moyenne le chiffre 
de 19,8. 

Ce chiffre est déduit de la valeur de titration du distillat des 
acides gras volatils obtenus par la méthode de Leffmann-Beam. 
Or, d’après les recherches de A. Juckenack et R. Pasternack (1), 
ce procédé ne fournit pour le beurre qu'environ 89°;, de la quan- 
tité des acides volatils, exprimés en indice de Reichert-Meissi. 
Mougnaud (2) d'après ses constatations, a proposé, pour passer de 
l'indice de Leffnann-Beam à l'indice de Reichert, de majorer d'un 
dixième la valeur trouvée. 

Notre méthode combinée, basée sur le principe dont F. Jean () 
fut le promoteur, en évitant la rétention d’une partie des acides 
volatils par certains acides fixes, donne une récolte plus compiète. 
Ainsi le chiffre de 20 proposé par van Raalte pour l'indice de xylol 
devient, dans notre méthode, trop bas pour calculer la teneur en 
beurre dans les mélanges inconnus. 

Les déterminations effectuées par nous sur des beurres authen- 
tiques, nous ont fourni, pour l'indice de xylol, les chiffres de 19 
(minimum) et 24 (maximum). Nous nous sommes arrêté au chiffre 
de 2 et nous le proposons comme indice de xylol moyen, pour 
notre méthode combinée. 

Dans les mélanges inconnus la formule : 

Indice de xylol du mélange * 100 
22 
donnera déjà le pourcentage approximatif de beurre et, par diffé- 
rence, celui de la graisse étrangère. 


(1) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs. u. Genussin. 1904, 3,13 

12) Manuel de M. Albert Bruno : Beurre et graisses animales, p. 46. 

(3) Ferdinand Jean : « Essais sur la recherche du heurre de coco dans les heurres ». 
Annales de Chimie analytique, 15 décembre 1903. 
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Lorsque l'élévation simultanée des indices de saponification et 
de Polenske, ou la présence, dans le distillat, d'acides volatils con- 
crets révèlent, soit la graisse de coco, soit la graisse de palmiste, 
on peut évaluer plus rigoureusement leur pourcentage en multi- 
pliant le résultat obtenu de la formule précédente, par les facteurs 
de correction suivants : 

1,05 pour la graisse de coco, 

1,03 pour la graisse de palmiste, 
les indices de xylol de ces graisses étant respectivement 1,02 et 
0,66. 


Exemples. Mélange : 70 ‘:, de beurre et 30 ‘/, de graisse de coco 
BIENS = 71,4: 100 — 71,4 28,: ; 28,6 X 1,05 — 30 ”, de 
graisse de coco. 

Mélange : 70 °/, de beurre et 30 °,, de graisse de palmiste. 
Pan = 70,9; 100 — 70,9 — 29,1; 29,1 X 1,03-—30°,, de 
graisse de palmiste. 

Pour toutes les autres graisses fraiches, il n'y a pas lieu de 
faire des corrections, leurs indices de xylol étant très faibles 
ou nuls. 

Nous avons montré précédemment l'influence de l’altération des 
graisses sur leur indice de xylol, qui se trouve augmenté II faut 
remarquer que cette augmentation n'est pas toujours proportion- 
nelle à l'acidité libre du corps gras examiné. Ce fait est en con- 
cordance avec les connaissances que l’on possède sur la question 
de la rancidité des corps gras En effet. ceux ci peuvent s'altérer 
s it par hydrolyse, soit par oxydation, l’altération dépendant égale- 
ment de la nature et de la quantité des acides gras non saturés. 

Une indication suffisamment nette de l'oxydation qu'a subie une 
graisse est fournie par la teinte brune que prend celle-ci lors de la 
saponification par l'alcali, quel que soit le solvant employé pour 
cette opération. 

L'établissement des relations plus précises entre l’altération 
d’un corps gras et son indice de xylol demande de nouvelles inves- 
tigations. 

En terminant, je remercie sincèrement Monsieur H. Kufferath, 
Directeur du Laboratoire Intercommunal, pout ses bons avis qui 
m'ont été précieux au cours de mon travail, ainsi que Messieurs 
Lever frères, auxquels je dois les échantillons des graisses d'ori- 
gine 

Laboratoire intercommunal de Bruxelles. 
Fevrier 1928. 
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L'ANALYSE DU SULFATE DE SOUDE EMPLOYÉ EN VERRERIE. 
DOSAGE DIRECT DE SO'Na’, 


par À. BESOMBE. 


Chet des Laboratoires de Chimie à l'Université du Travail de Charleroi 


Dans les laboratoires de verreries, glaceries, et usines de 
produits chimiques, l'analyse du sulfate de soude se fait générale- 
ment en dosant toutes les impuretés qui l’'accompagnent.[Insoluble, 
Na CI, (SO*}Fe?, (SO'} AI, SO'Ca, SO'Mg et H*O]. La teneur en 
sulfate de sodium, corps principal, est alors évaluée par reste. Un 
dosage subséquent de l'acide sulfurique total permet de contrôler 
le résultat en défalquant l'acide libre et l'acide combiné aux oxydes 
de fer, d'aluminium, de calcium et de magnésium. 

Cette méthode par reste dépend de facteurs trop nombreux pour 
donner une garantie suffisante. Nous avons étudié une méthode 
directe et rapide que nous soumettons à l'appréciation des 
chimistes. 


Principe. — Si, dans une solution contenant du chlorure de 
sodium, de l'acide sulfurique. des sulfates de fer. d'aluminium, de 
calcium, de magnésium et de sodium, nous ajoutons en quantité 
suffisante, un nombre exactement connu de cm d'une solution 
titrée de carbonate de sodium, les petites quantités des ions Fe ‘, 
Al''', Ca't et Mg'' sont précipités totalement sous forme de 
carbonates insolubles, tandis que l’acide libre est neutralisé. 

La solution filtrée contenant un léger excès de carbonate de soude, 
neutralisée exactement par une solution sulfurique, contiendra 
après évaporation à sec et chauffage au rouve sombre. le sulfate 
de soude réel, augmenté du poids de chlorure de sodium et du 
sulfate du soude résultant de la transformation complète du carbo- 
nate de sodium ajouté. 


Mode opératoire. — Dans un ballon jaugé de 100 cm“, on 
introduit environ 30 cm d’eau tiède, puis 2 grs. du sulfate de 
sodium finement pulvérisé. Après dissolution, on ajoute 10 cm” 
d’une solution N,10 de carbonate de soude, quantité suffisante 
dans la plupart des cas. Si toutefois. la précipitation des carhonates 
était incomplète, il vÿ aurait lieu d'augiienter la quantité de 
carbonate de soude. 

On porte au volume de 100 cm“ avec de l'eau distillée. puis on 
filtre le précipité sur filtre plissé. On recueille la liqueur dans un 
vase sec, on prélève exactement 50 cm“ que j'on introduit dans 
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une petite capsule en porcelaine mince ou en platine préalablement 
tarée. On neutralise exactement cette solution à l’aide d'une 
solution sulfurique N/5 en présence de métylorange. On évapore 
à sec au bain marie, puis au bain de sable, et l’on chauffe ensuite 
quelques instants au rouge sombre pour détruire la matière 
organique. On pèse. Du poids trouvé on retranche le NaCI et la 
SO'Naî ajouté. .e 


SO{Naï ajouté — 0.0071 X 3 (pour une prise d'un gramme), 


n — nombre de cm“ de la solution N/10 de COSNa. 


LE XANTHATE D'ARGENT, 
par A. REYCHLER. 


(Communiqué à la rédaction le 27 février 1925). 


L'acide xanthique et ses dérivés ont été étudiés au courant du 
siècle dernier, surtout de 1824 à 1562, par d'assez nombreux 
chimistes, mais il semble bien que le sel d'argent de cet acide 
n'ait pas fait l'objet d’une attention très spéciale. Le traité de 
Beilstein ne le signale pas, non plus que les tables des Berichte 
et celles du Chemisches Centralblatt. 

Le Dictionnaire de Wurtz\l) se contente de le nommer et de lui 
consacrer les trois lignes que voici: « les solutions concentrées 
des sels d'argent forment avec les xanthates alcalins un précipité 
noir, et les solutions étendues forment un précipité jaunâtre qui 
noircit rapidement ». Désireux d'en apprendre davantage au sujet 
des propriétés du sel en question, j'ai dû me résoudre à trouver 
mes renseignements dans une étude personnelle. 

En versant dans une solution de 2 gr. de nitrate d'argent une 
solution de 4 gr. de xanthate de potassium (2) j'ai obtenu un préci- 
pité intensément et définitivement jaune Au microscope polarisant 
le corps s’est montré cristallin et biréfringent. Isolé par une filtra- 
tion suivie de lavages, et séché sur le pourtour d'un poêle, il a 
accusé un poids de 2,66 gr. (prévu 2,69). 

1.2007 gr. de cette substance furent chauffés à l’ébullition avec 
de l'eau chargée d'acide chlorhydrique, ce qui ne détermina ni 


{t) Page 705 du tome premier, édité en 1870. 
(2} Produit Kahlbaum, acquis lien avant la guerre et conservé dans un flacon à 
bouchon paraffiné. 
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dissolution ni changement de teinte. L'addition de petites doses 
d'acide nitrique au mélange bouillant provoqua toutefois une 
oxydation manifeste, accompagnée d'un dégagement de vapeurs 
rutilantes et piquantes. La matière traitée surnageait en ce moment 
à l’état de débris solides englués d'un produit huileux ; mais après 
quelques minutes, j’eus le plaisir de voir se déposer des grumeaux 
lourds et blancs, présentant tout l'aspect du chlorure argentique. 
A l’état sec ce produit accusa un poids de 0,7556 gr., de sorte que 
le xanthate analysé devait contenir 47,36 °’, d'argent (la théorie 
indique 47,16). 

Un autre mode de préparation m'a été suggéré par le fait que le 
bromure d'argent change de teinte et de consistance lorsqu'on le 
met au contact d'une solution de xanthate alcalin. Mis en éveil par 
ces indices de transformation, je me suis donné la peine de vérifier 
quantitativement le rendement de la réaction 
OC,H, _ OC,H 
sk CS sa 

À cet effet j'ai fait servir 1,70 gr. de nitrate d'argent à l'obtention 
de la quantité correspondante d'AgBr ; et ce bromure, dûment 
lavé mais non séché, je l'ai fait passer dans un petit mortier en le 
détachant du filtre par le jet d'eau d'une pissette. Après avoir 
ajouté à l'eau baignante environ 4 gr. de xanthate de potassium 
j'ai trituré quelque peu le solide au sein du liquide et remis la suite 
des opérations au lendemain. 

Cette suite a naturellement consisté en une étude analytique des 
phases coexistantes. 

Le solide, isolé par une filtration suivie de lavages. fut traité 
d'après le procédé déjà décrit, c'est-à-dire qu'il fut oxydé par une 
solution bouillante d'acide chlorhydrique et d'acide nitrique. 11 se 
transforma de cette manière en 1,43 gr. d'AgCI bien blanc. 

Le filtrat fut additionné d'un peu d'acide sulfurique et d'acide 
nitrique, et chauffé à l’ébullition jusqu’à ce que des débris de 
l'acide xanthique il ne restàt plus qu'un peu de soufre suspendu. 
Après le dépôt de ce soufre la liqueur clarifiée fut traitée au nitrate 
d'argent, ce qui amena la formation de 1,831 gr. d'AgBr. 

Bien que ce dernier chiffre s'écarte quelque peu de la prévision 
théorique, l'ensemble de la série d'opérations annonce bien 
nettement que l'équation chimique de tout à l’heure exprime la 
réalité des faits, et que dans l’action de C,H,OS,K sur AgBr tout 
l'argent de ce dernier va dans le xanthate insoluble tandis que tout 
le brome passe à la solution. 

Le mécanisme réactionnel resterait le même si on remplaçait le 


AghBr + CS 5 + KBr. 


— 167 — 


bromure d'argent initial par du chlorure ou de l'iodure. L'affinité 
du soufre pour le métallourd persisterait à marquer sa prépondé- 
rance. 

Voici maintenant quelques indications sur les propriétés du sel 
dont nous venons d'établir la composition. Le xanthate argentique 
est franchement jaune et n’a pas la moindre tendance à changer 
de teinte. Il est insoluble dans l’eau et difficilement mouillable par 
ce liquide. L'alcool le mouille et le désagrège un peu plus facile- 
ment. 

A l’action des acides il oppose une résistance qui dépend beau- 
coup des conditions expérimentales. L'acide chlorhydrique et 
l'acide sulfurique dilués ne l’altèrent pas, même à la température 
de 109%. L’acide nitrique très dilué mais bouillant l'oxyde avec 
formation de sulfure d'argent noir: et lorsque le réactif est pris à 
une concentration suffisante, il opère le mème changement à la 
température ordinaire. Lorsque l’action de l’acide nitrique bouillant 
est soutenue par la présence d’un peu d'acide chlorhydrique, elle 
donne lieu à la production d'un dépôt blanc d’'AgCI. 

L'action des bases varie également d'après les circonstances. 
Prises à très faible concentration la potasse et l’ammoniaque 
laissent la teinte jaune persister pendant une longue série 
d'heures. Mais à concentration renforcée, ou à température relevée, 
elles provoquent un brunissement ou un noircissement plus ou 
moins rapide. 

Dans une solution de cyanure alcalin, la substance C,H,OS,Ag 
est très soluble. Mais il suffit d’aciduler le milieu réactionnel pour 
voir se reconstituer immédiatement un abondant précipité jaune. 

À l'égard de l’hyposulfite de sodium le xanthiate d'argent se 
montre d'une indifférence absolue. Il ne se dissout pas dans une 
solution de ce sel, et il se précipite normalement lorsqu'on 
introduit du xanthate alcalin dans une solution d’hyposulfite de 
sodium et d'argent. 

Disons enfin qu'il est très facile de mettre à l'état de xanthate 
l'argent d'un cliché photographique. S'agit-il par exemple d'un 
négatif ordinaire, on le traite jusqu'à blanchiment complet par une 
solution de 1,5 ‘/, de ferricyanure et de 1,5 *’. de bromure (ou 
d'iodure) de potassium ; et après un lavage sommaire on le dépose 
pour quelques minutes dans un bain de 2 ., de xanthate alcalin. Il 
suffit après cela d'un traitement à l'hyposulfite et d’un bon lavage 
pour que le cliché soit définitivement jaune et puisse servir à 
l'obtention d'épreuves positives. 
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LA FIXATION DE L'AZOTE SOUS FORME D'OXYDE PAR LES DÉCHARGES 
ÉLECTRIQUES SON AYENIR INDUSTRIEL. 


Conférence faite devant la Société chimique de Belgique, le 16 avril 
1928, par E. BRINER, professeur à l'Université de Genève. 


Monsieur le Président, Mesdames, Messieurs, 


En débutant permettez-moi de dire, très simplement, combien 
hautement j'apprécie le très grand honneur qui m'est fait de parler 
devant la Société Chimique de Belgique. Je dois sans doute cet 
honneur qui est encore rehaussé par la présence de plusieurs mem- 
bres du Conseil de Chimie Solvay, à l'amitié que veut bien me por- 
ter votre distingué Président, mon cher Collègue, Monsieur le 
Professeur Timmermans, que je remercie très chaleureusement 
ainsique la Société, etque je m’efforcerai, sans y compter beaucoup, 
de ne pas trop décevoir. 

Je voudrais d'abord légitimer le choix de la question qui fera 
l'objet de cet exposé, car mes auditeurs chimistes, au courant de la 
situation respective des divers procédés industriels de fixation de 
l'azote atmosphérique, pourraient peut-être trouver que le moment 
est passé de parler de celui de ces procédés qui, en vertu de la loi 
impitoyable du plus bas prix de revient, parait actuellement sur le 
point d’être abandonné. 

Ces derniers temps, cette condamnation, motivée ou non, a été 
prononcée par diverses autorités industrielles. Comment par ex. ne 
pas être impressionné défavorablement à l'égard du procédé de 
fixation de l’azote au moyen de l'arc, quand on apprend it) que la 
Société Norvégienne de l’Azote qui, par la puissance de sa produc- 
tion, est éminemment représentative de ce mode de fixation, aurait 


(11 Voir «Les industries électrochimiques de Norvège», rapport présenté à l'assemblee 
générale de l’«Américan Hlectrochimical Society tSept, 1927, D. 166: par 1. J Moltke- 
hansen. 
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conclu un arrangement avec un groupe industriel allemand pour 
l'installation dans ses établissements du procédé Haber-Bosch de 
synthèse de l'ammoniac? Si cette Société, qui n’a pas hésité à cam- 
per audacieusement le nitrate de Norvège, produit synthétique, en 
face du nitrate de Chili, produit naturel, sur le marché mondial de 
l'azote, si cette Société, qui dispose d'énormes réserves de forces 
naturelles éteintses fours à oxydation del’azote,les remplace par des 
électrolyseurs pour procéder, avec l'hydrogène ainsi obtenu, à 
l'hydrogénation de l'azote en ammoniac, vaut-il la peine de faire 
appel de cette condamnation et ne convient-il pas de traiter la fixa- 
tion de l'azote au moyen des décharges électriques comme un cha- 
pitre désormais révolu del'histoire de l'industrie des produits azotés ? 

Or, et nous voulons immédiatement énoncer ici la thèse que 
nous allons développer, si la phase industrielle de la fixation de 
l'azote, sous forme d'oxyde, est à son déclin maintenant, la phase 
scientifique du problème est à peine à son début, comme nous 
essayerons de le montrer plus loin. Lorsque nous serons plus 
avancés dans la connaissance réelle des phénomènes qui condui- 
sent à la fixation de l'azote en oxyde par les décharges électriques, 
nous pensons que pourra commencer alors une seconde phase 
industrielle, susceptible d'aboutir à des succès plus durables. 

Avant d'aller plus loin il n’est peut-être pas inutile de se placer 
sur le terrain du prix de revient puisqu'il a été déterminant dans 
cette lutte dont l'un des résultats est la conquête de la principale 
forteresse en Norvège du procédé à l'arc, par le concurrent de ce 
dernier. le mode de fixation de l'azote par synthèse de l’ammoniac. 

Dans le procédé à l'arc, la réaction à accomplir est la formation 
de l'oxyde d'azote à partir de ses éléments. Comme l'indique 
l'équation thermochimique : 


N, + O, -- 2 NO — 43,200 cal. 


celte formation exige 21.600 cal. pour une molécule-gramme, 
c'est-à-dire 30 grammes d'oxyde d'azote, ce qui, exprimé en unités 
électriques d'énergie, donne, comme rendement en acide nitrique, 
forme sous laquelle l'oxyde d'azote est généralement récupéré, 
21.700 kg HNO, par kw-an ou, en rapportant le rendement au 
poids d’azote fixé, 4,800 kg. d'azote fixé par kw-an. Or, le rende- 
ment atteint avec la plupart des fours industriels, notamment avec 
le four Birkeland et Eyde, en activité dans les usines de la Société 
Norvégienne, ne dépassent pas par kw-an 600 à 700 kg. d’acide 
nitrique, soit 120 à 140 kg. d'azote fixé. 

On ne retrouve donc, dans la formation de l'oxyde d'azote, que 
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le 3°), de l'énergie fournie à l'arc. C'est là, à coup sûr, un fort 
mauvais rendement, qui est loin d'être compensé par le coût nul 
de la matière première, l'air. 

Dans la synthèse de l’ammoniac, la réaction génératrice : 


N, +3H, :=2 NH. + 24.400 cal. 


est exothermique, donc pas d'énergie à fournir En revanche, l'azote 
et l'hydrogène doivent être préparés et cette préparation nécessite 
des dépenses assez élevées pour l'hydrogène, à tel point que le 
problème de l'ammoniac synthétique est conditionné avant tout 
par le prix de revient de cet élément. 

Dans le procédé Haber-Bosch, pratiqué dans les usines alle- 
mandes, on réduit, pour l'obtention de l'hydrogène, la vapeur 
d’eau par le charbon, selon le processus endothermiques ci-des- 
SOUS : 

C + H,0:-=CO tH, 
CO + H,0 — CO, +H, 
C +2H,0 == CO, + 2H, — 21.000 cal. 


Mais plusieurs usines d'ammoniac synthétique ont recours à l'hy- 
drogène électrolytique, qui est un peu plus coûteux, mais dans un 
état de grande pureté, tel que l'exige la bonne marche de la syn- 
thèse. D2 toute facon si, pour la préparation de l'hydrogène, on 
part de l’eau, qui est la matière première tout indiquée, il faut 
fournir de l'énergie, sous forme électrique, dans le procédé élec- 
trolytique ou dans le procédé chimique, sous forme de charbon 
brûlé, puisque le charbon est pris comme réducteur de l’eau. 

Si l'on retient le procédé électrolytique, on pourra se faire une 
idée de la valeur énergétique respective des deux modes de fixa- 
tion de l'azote considérés ici, en comparant à l’énergie indiquée 
plus haut qui caractérise la fixation en oxyde d’azote, celle 
absorbée dans la production électrolytique de la quantité d'hydro- 
gène nécessaire à la synthèse de l’ammoniac, en admettant bien 
entendu que tout l'hydrogène est finalement combiné en NH,. On 
trouve ainsi que un kw-an donne en chiffres ronds 600 kg. d'azote 
fixé en NH, contre 120 à 140 kg. d'azote fixé en NO par le procédé 
à l'arc: donc supériorité manifeste du procédé de synthèse de 
l’'ammoniac. 

C'est sans doute en s'appuyant sur un calcul de ce genre que 
les industriels disposant de force électrique ont pu déclarer (nous 
avons souvent entendu le propos) qu'ils avaient tout intérêt à lancer 
leur courant sur des électrolyseurs pour produire de l'hydrogène 
et ensuite de l’ammoniac, plutôt que sur les fours à oxydation de 
l'azote. 
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Selon eux, l'opération est encore avantageuse si l'on oxyde 
l'ammoniac en acide nitrique pour aboutir par conséquent au pro- 
duit même qui est fabriqué par le procédé à l'arc. 

Toujours par suite du prix de revient favorable de l'ammoniac 
synthétique et des bons rendements de l'oxydation, la fabrication 
de l'acide nitrique par cette voie a pris un grand développement. 

Cependant, précisément du point de vue énergétique, l'oxydation 
de l'ammoniac présente un caractère peu rationnel qu'il y a lieu de 
souligner dans notre étude comparative. Comme le montre l’équa- 
tion exprimant l'oxydation : 


2 NH, -+ 217, O, = 2 NO + 3 H,0 -{- 109700 cal. 


l'énergie nécessaire à la formation du corps endothermique NO qui, 
dans le procédé à l'arc est fournie par l'arc lui-même, est emprun- 
tée ici à la combustion de l'hydrogène contenu dans l’ammoniac. 
Cet hydrogène, dont la préparation entre pour une bonne part 
dans le coût de la synthèse de l'ammoniac, est donc finalement 
brulé et retransformé en la quantité d’eau dont on est parti pour la 
synthèse. À noter que le rendement énergétique de l'obtention de 
l'oxyde d'azote par cette voie n'est pas fameux non plus, puisqu'on 
ne retrouve dans les 2 molécules-grammes d'oxyde d'azote for- 
mées que 43 des 235 calories qu'il a fallu dépenser au minimum 
pour la décomposition de 3 molécules-grammes d'eau, ayant don- 
né l'hydrogène combiné dans l'ammoniac ; c'est donc un peu moins 
que du 21 °/,. 

De sorte que, s’il est rationnel de partir de l'air et de l’eau pour 
aboutir à l’'ammoniac, il l'est beaucoup moins, pour obtenir de 
l'oxyde d'azote, de se servir de l'eau que l’on doit décomposer et 
que l'on reconstitue ensuite. On s'explique néanmoins le succès 
industriel de cette opération, dont le rendement énergétique est 
médiocre, par le fait du rendement énergétique encore beaucoup 
plus déplorable du procédé à l'arc. Mais au cas où le rendement 
de fixation directe de l'azote en oxyde pourrait être amélioré, la 
question revêtirait un tout autre aspect et la logique scientifique 
serait peut-être appelée à reprendre ses droits sur la logique éco- 
nonique. 

Des espoirs à ce sujet sont-ils permis ? Nous le pensons et ce 
sont quelques-unes des raisons que nous avons de le croire que 
nous voudrions développer dans cette conférence. 

Il convient tout d'abord de rappeler certaines des caractéristiques 
des procédés de fixation directe de l’azote en oxyde d'azote. Cette 
fixation peut être réalisée de différentes manières, mais jusqu'à 
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présent — disons-le d'emblée pour déblayer le terrain —le procédé 
à l'arc est le seul qui ait donné lieu à un développement industriel 
important: c'est aussi le seul qui, pour le moment, soit entré en 
ligne de compte dans la compétition et c’est pour cela que nous 
lui avons emprunté les chiffres qui ont servi à la discussion précé- 
dente. 

On n'attendra pas ici un exposé détaillé portant sur le procédé à 
l'arc et sur ses diverses mises en œuvre industrielles ; il y faudrait 
non pas une conférence, mais un cours, qui serait d'ailleurs une 
répétition de ce que l'on trouve dans les divers ouvrages traitant de 
la fixation de l’azote. L'éminent et regretté Professeur Ph. A. Guye, 
qui fut un pionnier dans ce domaine, lui a d’ailleurs consacré une 
remarquable étude d'ensemble dans la dernière partie de l'ouvrage 
« Les Principes et Applications de l'Électrochimie », auquel il a 
collaboré avec M. M. Dony-Hénault et Gall (1). 11 nous suffira de 
rappeler ici quelques noms, quelques dates et un certain nombre 
de points essentiels à la clarté de notre exposé. 

C'est à Priestley et à Cavendish que l'on doit d'avoir constaté, 
vers la fin du 18‘"° siècle, que, sous l'influence des étincelles élec- 
triques, l'azote se combinait à l'oxygène. Le premier brevet sur la 
question a été pris en 1859 par une Française, Madame Lefèvre ; 
mais la première revendication d’un caractère vraiment industriel 
parce qu’elle contient les principes qui ont été généralement obser- 
vés dans la construction de la plupart des fours à oxydation de 
l'azote, date de 1895 et se trouve dans un brevet allemand dont les 
auteurs sont M. M. Aloys Naville, Philippe A. Guye et Ch. Eug. 
Guye (2). La Société Norvégienne de l'Azote fut la première, vers 
1904, à mettre en œuvre le procédé à l’arc sur le pied d’une très 
grande industrie, en se servant du four de Birkeland et Eyde déjà 
signalé, dont le fonctionnement est basé sur l’action d’un arc élec- 
trique largement étalé par un champ magnétique. 

Au sujet de la base scientifique de ce mode de fixation, Hack- 


(110. Dony-Hénault, H. Gall, Ph.A. Quye, Principes et applications de l'Électrochimie, 
Beranger, Paris et Liège, 1914. 
(2) M. Ch. E. Guye, Professeur de Physique à l'Université de Genève, frère de Ph. 
À. Quye, est l'auteur de nombreux et remarquables travaux sur l'arc électrique. 
C'est avec un four du modèle appelé par Ph. A. Guye, Four genevois, que furent 
obtenus les premiers kilos d'acide nitrique fabriqué indusiriellement. 
Un four de ce type, mais d'un modèle perlectionné est en fonctionnement dans les 
usines de La Roche de Rame de la Société l’Azote. Cette Société a annoncé récemment 
qu’elle avait obtenu de notables améliorations de rendement. 
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Spill (1 relève très justement dans son ouvrage, qu’elle a été exami- 
née et discutée d’une façon un peu approfondie seulement après la 
mise en train industrielle, et en vue surtout d'expliquer les résultats 
obtenus. Pour l'ammoniac, au contraire, dont la synthèse indus- 
trielle date de 1914 seulement, on s'était rendu compte auparavant, 
d’après les expériences de laboratoire, que le phénomène relevait 
des lois de la mécanique chimique, et c'est précisément l'applica- 
tion de ces lois qui a provoqué l'emploi de pressions de plus en plus 
élevées : 200 atm. dans le procédé Haber-Bosch, 600 atm. et davan- 
tage dans le procédé Casale, et 1.000 atm. dans le procécé Claude. 
Or, pour la fixation de l'azote en oxyde d'azote, par les décharges - 
et c'est là la différence avec le procédé de synthèse industrielle de 
l’ammoniac - les phénomènes qui interviennent débordent large- 
ment (comme on s'en rendra compte par la suite), le domaine d'ap- 
plication de la mécanique chimique classique. 

Toutefois, au moment où l'industrie de la fixation par l'arc s'est 
créée, soit au commencement du 20°" siècle, c'était encore 
l'époque où l'énergétisme se trouvait à son apogée et où l’on croy- 
ait pouvoir tout expliquer et tout calculer sur la base des principes 
de la thermodynamique et des lois de l'équilibre chimique qui en 
découlent. Aussi pour étudier et discuter la formation de l'oxyde 
d'azote par les décharges électriques, étant admis que cette forma- 
tion était de nature purement thermique, on s'est servi de la loi 
d'action des masses et des formules qui lient l'équilibre chimique à 
la température : formule de van t'Hoff, puis théorème de Nernst. 
D'ailleurs mieux valait en somme discuter un phénomène sur une 
base scientifique même incomplète que de ne pasle discuter du tout, 
en procédant par voie purement empirique. 

Il est juste de dire aussi que ce mode d'examen a conduit d'abord 
à quelques succès relatifs ; ceux-ci s'expliquent par le fait que, dans 
une chambre à réaction bien remplie par l'arc, le mélange gazeux 
est assimilable dans une certaine mesure à un système homogène 
porté à une température moyenne qui est la température de régime. 
De là résulte la prise en considération, comme base de discussion 
dans tous les ouvrages sur le sujet, de la tabelle, devenue classique 
et dressée par Nernst'? etses collaborateurs, qui donneles concen- 
trations d'équilibre, observées et calculées, de l'oxyde d'azote aux 
différentes températures. Comme nous en aurons besoin pour notre 
exposé, nous devons la faire figurer ci-après en lui ajoutant les 


(li L. Hackspiil, l'Azotc, Paris, 1922, P. 159. 
(2) Z. Ang. Ch.,t. 49, p. 227 (1905,. 
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résultats que nous avons otbenus à Genève (1) avec nos collabora- 
teurs M. M. Boner et Rothen. 


T'ableau de Nernst : . ü 
gi a 9 at 
Le es 2 D a Ê 4 2 ee à re] 
ê. ÿ Concentrations x | Concentration x 8.8 Ce É = a à 2 
ES en ', trouvées calculées par 25 2 8.9 É8 "5 
LE par Nernst au moyen u 2 ESA 9 = HE 
G Nernst, Jellinek de la formule de s ÿ "À a © £ 

et Finckh van ’t Hoff 5 e= GS à 

 , 

1500 — 0.10 0,13 0,19 
1700 _ 0,23 0,63 0,11 
1811 0.37 0,35 0,63 0,65 
1377 0,42 0,43 0.78 0,79 
1873 —_ _ 0‘78 0,79 
2033 0,64 0,67 1,20 1,25 
2195 0,97 0.98 1,82 1,86 
2580 2,05 2,02 8,N1 3,89 
2675 2,23 9.35 _ — 
2900 = 3,18 = Es 
8000 — 8,57 — — 
3200 = 4,39 = = 


Il convient de rappeler les formules utilisées pour le calcul : 
1. La loi d'action des masses : 


Cixo 
Cn, Cos 


K 


qui unit, à température constante, les concentrations de l'azote, 
de l'oxygène et de l'oxyde d'azote, réalisées à l'équilibre par le 
processus réversible 


N, +0, 2N0 


(1) J. Chim. phys., 1. 23, p. 788 (1926). 
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2. La formule de van ’t Hoff : 
dinK Q 


dT  RT: 
qui représente les valeurs de la constante d'équilibre avec la tem- 
pérature. Q étant la tonalité thermique (égale à -43,200 petites 
calories) de la réaction : 
N,+O,=2N0+Q 


La relation de van ‘t Hoff, intégrée en supposant que Q ne varie 
pas avec la température, conduit à l'expression : 


+ const. 


ee 
nK=x 


et de là à la formule : 
1 Ko __ Q(T, —T) 


K  4571T,T 
avec laquelle Nernst a calculé les valeurs de la colonne 3. 

La concordance entre les valeurs de x calculées et observées 
est satisfaisante. Rien d'ailleurs de très étonnant à cela puisque 
Ko et To sont des valeurs expérimentales. 

3. Le théorème de Nernst qui, pour le cas considéré, s'exprime 
par la relation : 


log 


où En C représente la somme algébrique des constantes chimiques, 
somme pour laquelle le calcul donne 1,6. 

Dans la première application du théorème de Nernst à cet équi- 
libre, qui fut faite par des élèves bien intentionnés, la concordance 
avec les valeurs expérimentales n'étaient pas trop mauvaises. Mais 
en faisant le calcul correctement !}, nous avons trouvé les chiffres 
de la colonne 4: ils sont plus élevés, de près du double, que les 
valeurs obtenues par l’auteur du théorème et ses élèves. 

Nous étant rendu compte que les résultats expérimentaux obte- 
nus par Nernst et ses élèves devaient être inférieurs à la réalité, 
surtout du fait de l'imperfection des méthodes mises en œuvre par 
l'absorption des oxydes d'azote — car rien n'est plus difficile que 
d'absorber complètement l'oxyde d'azote lorsque ce gaz est très 


(1) Briner, Boner et Rothen, loc. cit 
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dilué — nous avons repris ces mesures, en évitant les causes 
d'erreur de nos devanciers, et nous sommes parvenus aux résultats 
qui figurent dans la colonne 5. Ces concentrations sont à peu près 
le double de celles de Nernst et de ses élèves, admises jusqu'alors 
comme exactes; elles concordent très bien avec les valeurs cal- 
culées au moyen du théorème de Nernst et constituent même une 
des bonnes vérifications de ce théorème. Quoique plus élevées que 
celles caractérisées précèdemment, ces concentrations sont encore 
bien basses en valeur absolue. La petitesse des concentrations 
en NO réalisées dans le procédé à l'arc, tel qu'il est pratiqué 
industriellement, est d’ailleurs un des points faibles de ce mode 
de fixation. 

Nous nous sommes étendus un peu sur ces chiffres et sur ces 
formules principalement en vue de souligner le mal-fondé des 
conséquences qu'on à cru pouvoir en tirer pour des températures 
beaucoup plus élevées que celles qui ont été réalisées dans les 
expériences. Nernst a calculé les valeurs qui figurent dans la 
colonne 3 en extrapolant jusqu'à la température de 3.200° absolus ; 
d'autres expérimentateurs sont allés encore beaucoup plus loin 
dans cette extrapolation. G'est ainsi que, Haber et Kônig (1) ont 
poussé l’extrapolation jusqu’à la température de 9.200° où la con- 
centration d'équilibre de NO devrait être de 25 °/.. 

Or, ainsi que nous l’avons fait remarquer dans divers mémoires (2) 
dès 1912, à partir de températures supérieures à 2.000°, la disso- 
ciation des molécules d'azote et d'oxygène, non prise en considé- 
ration auparavant, commence à faire sentir ses effets, ce qui 
change complètement les bases du calcul. Aux températures 
suffisamment élevées en effet, les molécules d'oxyde d'azote ne 
sont plus formées uniquement par réaction entre les molécules 
d'azote et d'oxygène; elles le sont aussi en des proportions de plus 
en plus fortes avec les températures croissantes, par réaction entre 
les atomes. Mais, ainsi que nous l'avons indiqué dans les mémoires 
précités, ces réactions à partir des atomes sont toutes très fortement 
exothermiques. C’est ainsi que la formation d’une molécule gramme 
de NO, qui absorbe 21.6000 cal. par la réaction : 


N, + 0,—2N0 


(1) Z, EL. ch., t. 13, p. 125 (1907). 
(2) E. Briner C.R., t. 155, p. 1149, 1912ett. 157, p. 281 (1913); J. Ch. phys., t. 12, 


p. 108 (1914) et t. 13, p. 473 (1913) 
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en dégage au contraire plus de 150.000:1) par la réaction : 
N +0 = NO 


Or, d'après le principe de l'équilibre, mobile, dont la formule de 
van ‘t Hoff est une des expressions, si la concentration d'équilibre 
des composés endothermiques croît par l'élévation de la tempéra- 
ture, celle des composés exothermiques décroit. Ainsi par suite 
d'une participation de plus en plus importante de laréaction exoither- 
mique entre atomes 2?!, réaction qui est justiciable des relations : 

N-HO::NO, avec N + O — NO + Q", Q'— 175 cal. env. 
_ CNO  dlogK”__—Q" 

ONCE, dE RD: 

la concentration de l'oxyde d'azote devra finalement diminuer avec 
la température croissante. Comme celle de tous les composés dits 
endothermiques — ils ne sont endothermiques d'ailleurs que parce 
qu'on considère leur formation à partir des molécules — elle 
passera par un maximum (). En raison de l'accroissement très 
rapide de la concentration des atomes, ce maximum doit être 
atteint à une température bien inférieure à celle envisagée dans 
les extrapolations auxquelles nous avons fait allusion. Les données 
à disposition actuellement ne sont pas suffisamment précises 
pour un calcul exact du maximum ; mais la température à laquelle 
il correspond n’est peut-être pas de beaucoup supérieure à 
3.500° (1). 

Connaissant maintenant les conditions de fixation de l'azote en 
oxyde d'azote, considéré comme phénomène purement thermique, 
peut-on espérer parvenir à de fortes améliorations dans le rende- 
ment de ce mode de fixation, en portant le système azote-oxygène 
à des températures beaucoup plus élevées, grâce aux énormes 
concentrations d'énergie que l’on pourrait réaliser, au moyen de 


s 


l'arc électrique, dans une chambre à réactions. A cette ques- 


K 


{li En nous basant sur les chaleurs de formation de l'azote et de l'oxygène connues à 
l'époque, nous avions estimé (J. Ch. phys. t. 13, p. 473, 1915) à 160.000 la tonalité de 
la réaction de formation de l'oxyde d'azote à partir des atomes; cette valeur n'est pas 
très diffirente de celle 175.09)) calculée récemment (T. R. Hogness et E. G. Lunn, Phys. 
Review, t. 30, p. 26, 1927) d'après les potentiels d'ionisation de l'azote et de l'oxygène. 

(2) Les réactions N, +20 =2N0et2N + 0: =2N0O, qui peuvent aussi être consi- 
dérés, sont également exothermiques. 

13) E. Briner loc. cit. 

141 Pour i'ozone, compose encore plus endothermique, à partir des molécules, que 
l'oxyJe d'azote, Riesenfeld (Z. Anorg. Chem., t. 133, p. 250, 1924) indique pour la con- 
centration maximum en molecules O, la température 3.509». 
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tion, il faut répondre par la négative, car sans parler des difficultés 
pratiques, deux phénomènes vont entraver celte amélioration. 
D'abord le maximum des concentrations possiblesenoxyde d'azote, 
dont il vient d’être parlé. En second lieu, au sortir de la chambre 
d'oxydation et jusqu'à ce qu'il se trouve à des températures assez 
basses pour annuler pratiquement sa vitesse de décomposition, 
l'oxyde d'azote subira une certaine rétrogradation d'équilibre, et la 
perte ainsi éprouvée sera d'autant plus forte que la température de 
la chambre d’oxydation sera plus élevée. Ainsi. en résumé, si la 
synthèse de l'oxyde d'azote par les décharges électriques était de 
nature purement thermique, il faudrait considérer ce mode de fixation 
com'ne définiiivement éliminé de la compétition industrielle. 


Or, dans les synthèses chimiques provoquées par les décharges 
électriques, il y a bien d’autres actions qui interviennent que des 
actions purement thermiques. Diverses constatations, dont nous 
citerons quelques-unes, ont conduit à cette opinion. 


En utilisant les décharges sous de certaines conditions, plu- 
sieurs expérimentateurs (!) sont arrivés à des concentrations de 
12 — 14,5 °/, en oxyde d'azote. 


Ces concentrations correspondraient à des températures de 
l'ordre de 5.000? si les formules citées plus haut pouvaient s’appli- 
quer. Or ce n'est pas le cas, puisque un maximum intervient, qui se 
manifeste à des températures probablement inférieures à 5.000’. 
D'ailleurs les auteurs précités ont précisément réalisé ces fortes 
concentrations en s'efforçant d'abaisser la température de régime 
des décharges (pour autant qu'on puisse appliquer le terme tempé- 
rature aux systèmes traversés par des décharges (2). 


Une autre constatation, qui n’est pas en faveur de la théorie ther- 
mique de la formation de l'oxyde d'azote par les décharges électri- 
ques, est l'existence de pressions optima, c'est-à-dire de pressions 
auxquelles les concentrations et les rendements en oxyde d'azote 
atteignent des valeurs maxima. Dans nos études sur la formation 
de l'ammoniac par les décharges électriques, nous avons déjà 
observé en 1907 et plus nettement encore dans des recherches 


(1) Briner et Durand C. R., t. 145, p. 248 (1907; et J Ch. phiss. & 7, p. 1 tüurs 
Haber et Kônig, Z. El.ch.,t 13, p. 725 (1997; Colin et Tartar, 4 Phys, Chem t, 31, p. 
1328, 1927. 

(2) Des réserves sur ce point ont été faites par plusieurs auteurs, voir notamment Brirer 
et Baerfuss, loc. cit., F. Daniels, Keene et Manning Trans. lilecirochem. Soc. t 
(1923). Colinet Tartar, J. Phys. Chem. t. 31,p 1538, 1927 A. van der Wik, thèse 
Genève (1928). 
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ultérieures {1}, que les meilleurs rendements et concentrations étai- 
ent obtenus à des pressions de l’ordre de 100 mm. environ. Rele- 
vons en passant que, dans des séries de mesures effectuées à cette 
époque et dans des conditions opératoiresidentiques, nous sommes 
parvenus à des rendements à peu près équivalents en azote fixé 
sous forme d'oxyde (composé endothermique au sens ordinaire 
du mot) et sous forme d'ammoniac (composé exothermique). De là 
notre supposition formulée à cette occasion, que ces corps prenaient 
naissance tous deux à partir des atomes, soit par des réactions 
exothermiques. C'est aussi à des pressions optima de 100 mm. 
qu'ont été atteintes les concentrations élevées, de 12 à 14,5°;.,en 
NO, signalées plus haut. 

Or il est bien clair que même avec l'intervention des atomes, la 
formation purement thermique de l'oxyde d'azote par les déchar- 
ges électriques est difficilement conciliable avec ces pressions opti- 
ma; alors que, au contraire, dans le passage de l'électricité dans 
les gaz et dans les phénomènes d'ionisation, des pressions optima 
se manifestent d'une manière très marquée. 

Enfin, sous de certaines conditions d'utilisation des décharges, 
notamment en dépression, on réalise les meilleurs rendements non 
pas en opérant sur des mélanges renfermant les corps dans les 
proportions dans lesquelles ils réagissent (mélanges théoriques) 
mais dans des proportions très différentes. C'est ainsi que dans le 
cas de la formation de l’ammoniac par les décharges électriques 
entre électrodes de platine nous avons pu constater .2’ qu’à la pres- 
sion optimum de 100 mm.,le mélange renfermant 5 volumes d'azote 
pour un volume d'hydrogène donnait des rendements deux fois plus 
élevés que le mélange théorique, un volume d'azote pour 3 volumes 
d'hydrogène, qui est le mélange optimum pour la synthèse ther- 
mique. 

Après ces diverses constatations, il faut donc admettre que la for- 
mation de l'oxyde d'azote par les décharges électriques - comme en 
général les autres synthèses opérées dans les mêmes conditions - 
échappe en plus ou moins grande partie, suivant la nature des déchar- 
ges, aux lois classiques réglant les équilibres chimiques. 

Haber et Kôünig (3) avaient déjà conclu de leurs essais, que des 
actions purement électriques devaient se produire. De notre côté, 


(1) Briner et Mettler, C.R., t. 144, p. 694 (1907: et J. Ch. phys.,t. 6, p. 147 (19081. 
Briner et Baerfuss, J. Ch. phys.,t. 17, p. 71 (19191. 

(2) Briner et Baerfuss, J. Ch. phys., 4 17, p. 71 (19191. 

(3) Z. El eh ,t. 13, p. 725 ,1007). 
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après avoir complété par l'intervention des atomes libres la théorie 
thermique, nous avons été amené à développer dès 1914 (1) la thèse 
d’après laquelle, dans les systèmes soumis aux décharges électri- 
ques, les effets chimiques constatés devaient résulter d'une triple 
origine : thermique, électrique et photochimique. Depuis d'ailleurs, 
on est parvenu à synthétiser par des chocs électroniques, c'est-à- 
dire par voie purement électrique, aussi bien l’ammoniac (2) que 
l’oxyde d'azote (4). 

Du fait de sa complexité, placée en évidence par tous ces faits, le 
problème de l’action chimique des décharges électriques prend 
alors une très grande ampleur, et on ne peut plus guère escompter 
de progrès réel dans ce domaine que par l'exécution de nombreu- 
ses recherches, auxquels doivent collaborer les chimistes et les 
physiciens. C’est donc là une question qui méritait tout particulière- 
ment d’être traitée dans les réunions de savants et de chercheurs 
comme les Conseils de Chimie de Solvay, d'où sortent ces excel- 
lentes mises au point documentaires et critiques, si utiles à l’avan- 
cement d’un sujet. Dans le Conseil de Chimie qui se tient actuelle- 
ment,cette question figure précisément à l’ordre du jour et plusieurs 
remarquables rapports traitant du sujet lui-même ou de questions 
connexes ont été présentés it): notamment le rapport de M. le 
Prof. Rideal, sur l'action des décharges électriques, le rapport de 
M. le Prof. Mund, sur les formes actives des éléments, et le rap- 
port de M. le Prof. Berthoud, sur les phénomènes de sensibilisa- 
tion photochimique. 

Dans ces Conseils nous n'avons pas à envisager le côté 
industriel des questions traitées ; il n'était donc pas tout-à-fait 
contre-indiqué de reprendre ici, en l’examinant sous ses différentes 
faces, celle des applications techniques des décharges électriques 
qui eut le plus grand retentissement. D'ailleurs les applications 
industrielles actuelles des décharges électriques à la chimie ne sont 
pas nombreuses puisque, en dehors de celle qui nous occupe 
aujourd’hui, on n’en compte guère que deux : la fabrication de 


{1 Briner, J. Ch. phys.,t. 12, p 526 (1914). 

(21 Hiedemann, Chem Zig. 1921, p.1873, et 1922, p. 97. Andersen, Z. f Phys.,t 10, 
p. 54, 1922. Storch & Olson, J. of Am. Chem. Soc. 1923 p. 1605. L'action favorable de 
la surazotation, enregistrée par ces derniers auteurs, est à rapprocher de celle que nous 
avons reconnue auparavant dans nos recherches sur la formation de l’ammoniac par les 
décharges électriques. Voir aussi sur la formation de NH, par les chocs électroniques 
Caress et Rideat, Proc. R. Soc., 1. 115, p. 184 1917). 

(3) G. M. Schwab & S. Loeb Z. f. Phys. Chem. t. 114, p. 23, 1925. 

(4) On trouvera dans le volume des comptes-rendus de ce Conseil, le texte de res 
rapports ainsi que d’autres données fournies lors des discussions et quiintéressent aussi 
le sujet exposé ici. 
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l'ozone, bien connue depuis longtemps, et une autre moins souvent 
citée, la fixation de l'azote sous forme d'acide cyanhydrique par 
action des décharges électriques sur des mélanges d'azote et d'hy- 
drocarbures. Ainsi cet exposé, présenté à la Séance de la Société 
Chimique de Belgique, se rattache à l'un des ordres de préoccu- 
pations que le Conseil de Chimie Solvay a inscrits à son pro- 
gramme de cette année. 

Après avoir discuté le rôle joué par les actions thermiques dans 
la formation des oxydes d'azote au moyen des décharges élec- 
triques, — rôle qui, sans être exclusif comme on l'avait pensé, 
reste néamoins important surtout lorsqu'on opère avec l'arc, 
— il y a lieu de consacrer quelques brèves considération aux deux 
autres sortes d'action qui doivent participer à cette formation ; les 
actions électriques et les actions photochimiques. Mais cette partie 
de l’étude n’en est qu'à son début en raison de la complexité et de 
la difficulté du sujet. Nous ne croyons pas devoir nous v aventurer 
ici autrement que pour mettre en évidence les raisons de cette 
difficulté, ce qui permettra de se faire une idée de la nature et de 
la portée des problèmes à résoudre. 

Voyons tout d'abord comment intervient l’ionisation d’un système 
azote-oxygène, telle qu’elle peut se produire lorsque le système est 
soumis aux décharges électriques. 

Dans ce système porté à des températures plus ou moins élevées 
il peut se trouver les diverses particules neutres suivantes: N, N,(t) 
0, O,, O,, NO, NO,, X.0,, N,O,. 

Si l’on soumet l'oxyzène ou l'azote séparés ou leur mélange à 
des décharges électriques, à côté des particules neutres ci-dessus 
énumérées, on peut en avoir toute une série d'autres, chargées 
positivement ou négativement. L'existence de telles particules a été 
décelée par J. J. Thompson et d’autres expérimentateurs à l’aide 
des ingénieuses méthodes d'investigation créées par J. J. Thomp- 
son lui-même, ou, par l'étude des spectres, basée sur les théories 
si fructueuses actuellement admises pour expliquer leur produc- 
tion. Voici une liste des particules chargées envisagées, dont nous 
avons trouvé mention dans les mémoires consultés 2) : 

ee D CE 2 I Le + 


— — ++ 
N,N, Na Na O, O, Os Os Où O7 O, NO, NO, NO. 


(1) Peul ètre pourrait-on joindre encore à cette lise la molécule N, dont l'existence a 
etc envisagée par certains auieurs. 

(21 Notamment J, J. Tlompson. Nombreux mémoires dans Proc. Roy. Soc , aperçu 
senéral duns Rev. Gen. S2, 1011, p. 714; Strong Ain. Chem. d.,t. 50. p. 204 (19121. 
HMogness ct Lana Phys. Rev.,t. 3, p. 21 (1927) 
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Cette liste n’a pas la prétention d’être complète, car en faisant 
agir des différences de potentiel plus élevées, on pourrait proba- 
blement produire des atomes d'azote et d'oxygène encore plus 
fortement chargés positivement par l'arrachement successif des 
différents électrons de la couche périphérique, comme on l’a fait 
en particulier pour le phosphore et le silicium {1}. 

Avec toutes ces espèces de particules neutres, molécules ou 
atomes, à l’état normal ou plus ou moins activées (par modification 
de leur énergie interne), particules de charges variées, positives 
et négatives, on conçoit que le problème soit singulièrement plus 
compliqué qu'on ne l'avait cru d’abord. 

Dès lors la question qui se pose est de savoir quel rôle peuvent 
jouer ces particules électrisées dans la synthèse de l'oxyde d'azote. 
Plusieurs auteurs ont déjà fait sur le mécanisme de formation à 
partir des particules électrisées des suggestions (2 plus ou moins 
fondées. Maisaucun de ces mécanismes ne repose sur desensembles 
de preuves réellement convaincantes. Il y a là tout un programme 
de travaux bien méthodiques et bien coordonnés à entreprendre, 
qui devra nous faire connaître la nature et les réactivités chimiques 
des espèces variées de particules susceptibles d'être produites par 
les divers régimes de décharges électriques que l'on peut mettre 
en œuvre, Et c'est seulement après ces travaux d'approche, que 
l'on pourra croyons-nous, tenter avec plus de succès de nouveaux 
efforts pour l'amélioration des rendements dans la synthèse directe 
de l’oxyde d'azote. 

Pour terminer cet examen d'ensemble, quelques mots encore au 
sujet de l’action photochimique, qui doit nécessairement être prise 
en considération dans un système gazeux complexe parcouru par 
les décharges. Jusqu'à présent, il n'a pas été établi, à notre con- 
naissance du moins, que l'on puisse fixer directement, et par la 
radiation seule, l'azote sous forme d'oxyde. Nous n'avons pas trou- 
vé non plus, dansla littérature que nous avons dépouillée, d’indica- 
tions portant sur une fixation de l'azote en oxyde par intervention 
d’une sensibilation optique, du genre de celle qui s’est montrée effi- 
cace pour l'activation chimique de l'hydrogène (3). 

En revanche, ce qui a été bien établi par plusieurs auteurs, c'est 
l’action dissociante exercée par les radiations sur les différents 


(1) G. Dejardin. Compte-rendu de la Soc. phys. et hist nat. de Genève; supplément 
aux Archives des Sc. phys. et nat.,t, 10, p. 41 (1928). 

(2) Voir par exemple le mécanisme proposé par Strong. JI. Am. Chem. Soc.,t 50, 
p. 204, 1913. 

(3) Expérience de Cario et Franck. 
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oxydes d'azote. Ne fût-ce que pour cette dernière action seulement, 
qu'il faudrait tenir compte des influences photochimiques dans une 
étude complète des phénomènes engendrés au sein du système 
azote-oxygène par les décharges électriques. 

Nous sommes arrivés au terme de notre exposé dont la conclu- 
sion se résume en cette double constatation: d’une part, situation 
défavorable de l'industrie de la fixation d'azote au moyen de l'arc 
vis-à-vis de la synthèse industrielle de l'ammoniac; d'autre part, 
ignorance presque complète dans laquelle nous nous trouvons du 
mécanisme exact qui préside à la formation de l'oxyde d'azote par 
les décharges électriques. Ne faut-il pas voir entre les faits révélés 
par ces deux constatations une relation de cause à effet, et n’est-on 
pas fondé à croire, comme nous en avons exprimé l'espoir au début, 
qu'une connaissance améliorée des phénomènes sera le prélude de 
progrès techniques ? 

Contre l’idée que les décharges électriques ne peuvent produire 
des synthèses chimiques qu'avec des rendements énergétiques déri- 
soires, nous devons citer le cas de la préparation de l'ozone au 
moyen de l’effluve électrique. 

En associant à des réductions déterminées de pression, un froid 
suffisamment intense. qui soustrait aux actions destructives les molé- 
cules d'ozone formées, nous avons pu porter le rendement d’une 
vingtaine de gr., réalisé dans un appareil de laboratoire dans 
conditions ordinaires de température et de pression, jusqu'à 135 
gr. au kilovoltampère-heure avec notre collaborateur d'alors M. le 
Professeur A. Pinkus:l, et tout dernièrement avec un de nos 
élèves actuels M. Susz, jusqu'à 173 gr Nous employons le terme de 
kilovolt-ampère et non celui de kilowatt, car dans les mesures de 
ce genre, on rapporte généralement les quantités obtenues au 
produit e i de la tension aux bornes de l'appareil par l'intensité du 
courant qui le traverse. Or, pour un courant alternatif et d'après la 
relation bien connue 

P-eicos#+ 
il faut tenir compte de ce que la puissance P réellement consommée 
n’est qu'un fraction de ce produit. Pour établir la valeur du facteur 


de puissance cos >, (+ mesure la différence de phases entre cou- 
rant et la tension) nous avons avec MM. Boissonnas et Susz effec- 


1) Ces recherches faites en 1 118 ont fait l’objet de la demandedle brevet suisse, elles 
avaient été précédées d'essais qui ont mis en évidence l'action très favorable du froid sur 
la production de l'ozone :Briner et Durauti, C. R.,1. 145, p. 1272, 1997, 5. Ch, phys. 1,7, 


p 1, 1000. 
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tué des déterminations calorimétriques (1) directes à différentes 
températures (+ 20 à — 40°) et pressions sur le modèle d'effluveur 
utilisé. Le facteur de puissance ainsi trouvé a été de l'ordre de 
0,3, ou inférieur à ce chiffre ce qui conduirait à tripler (2) les 
chiffres données plus haut pour qu'ils expriment le rendement 
énergétique réel (soit ici des gr. par kilowatt-heure). Nous aurions 
donc obtenu 500 gr. environ d'ozone au kilowatt-heure. Si toute 
l'énergie fournie à l’effluveur se retrouvait dans l'ozone formé, on 
devrait obtenir 1500 gr. de ce corps au kwh. Par conséquent on 
serait ici en présence d’une synthèse chimique provoquée par les 
décharges électriques, dont le rendement énergétique atteindrait 
l'ordre de 30 °/.. 

Il n'en faudrait sans doute pas tant — 10°, suffiraient large- 
ment — pour que l’industrie de la fixation de l'azote au moyen des 
décharges électriques redevint florissante. Il est vrai que le syn- 
thèse de.NO par les décharges pose, ainsi qu'on la vu, des pro- 
blèmes particulièrement ardus. 

Mais en Chimie comme en tout autre domaine, c’est déjà beau- 
coup d’en être au point de s’apercevoir que l’on sait peu de chose; 
car c'est alors qu'ayant mesuré la complexité d'un phénomène, on 
peut se rendre compte de la nature des difficultés à vaincre et 
qu'on se trouve véritablement à pied d'œuvre pour un travail, long 
peut-être, mais à coup sûr fructueux. 

Ainsi en est-il du problème de la fixation directe de l’azote par 
les décharges électriques. Là aussi la moisson promet d'étre longue 
à venir et sans doute les ouvriers qui auront fait le labour et les 
semailles ne seront pas ceux qui bénéficieront des premières 
récoltes. Mais lorsque, au prix d'efforts nombreux, on sera parvenu 
à domestiquer cette formidable puissance synthétique contenue 
dans les décharges électriques, il y aura, nous en avons la convic- 
tion à côté de l'industrie de la fixation de l'azote sous forme d'oxyde 
et à côté de la fabrication de l'ozone, d’autres réalisation indus- 
trielles ; et ce seront sans doute de nouveaux chapitres qui 
s’ajouteront à cet ensemble déjà gigantesque constitué par la Chime 
pure et appliquée. Donc, dans ce sujet encore, autant et peut être 
plus qu'ailleurs, la parole est aux travailleurs. 


(1) La méthode calorimétrique a elé utilisée auparavant par plusieurs expérimentateurs 
notamment v. Wartenberger et Treppenhauher, Z. f. Hlektroch., t. 31, p 625 et 636 (1925, 
qui ont fait varier les conditions électriques «1 la pression, mais non pas la température ; 
les valeurs trouvées pour cos » sont de l'ordre de 0,25 à 0,38. À noter que pour les 
décharges sous forme d'arc le facteur de puissance cos : est généralement supérieur à O8. 

{2} Des mesures des cos : sur de plus grands intervalles de températures et de pres- 


sions sont actuellement en cours dans les laboratoires de Chimie théorique et technique 
de Genève. 
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LA RÉSISTANCE DU VERRE A L'ATTAQUE PAR L'EAU. ÉTUDE DES VERRES À 
VITRES ORDINAIRES. CONSTITUANTS PRINCIPAUX: SILICE, SOUDE, 
CHAUX, MAGNESIE, 


par M. MAURICE SCOHY. 


Ingénieur Technicien Chimiste A. I. T. C. 
chef de laboratoire des Verreries de Dampremy-Zeebrugge. 


. Communiqué à la rédaction le 3 mars 1928) 


1. — INTRODUCTION 


Jusqu'en ces toutes dernières années, l'empirisme régentait la 
fabrication du verre à vitres ordinaire. Dans le procédé à bouche, 
on pouvait plus ou moins négliger le contrôle chimique de la com- 
position du verre, car l’ouvrier pouvait sentir une variation dans la 
manière d'être du verre, et modifier son travail en conséquence. 
Depuis l'introduction de la fabrication mécanique, il n’en est plus 
ainsi. La machine est insensible, et on doit toujours lui fournir le 
même verre à la même température. Chaque système de machine 
exige une composition de verre qui lui soit propre. 

Dans le procédé Fourcault, de grands progrès ont été réalisés 
jusqu'ici. Le chimiste a été appelé à chercher un verre résistant 
aux agents chimiques de l'air. C'est l'étude de cette question qui 
fait l'objet du présent rapport. 


2.— GÉNÉRALITÉS 


L'attaque du verre par l'eau est un cas particulier de l'attaque du 
verre par les agents chimiques en général Mais le plus grand enne- 
mi du verre est l’eau, surtout dans le cas du verre à vitres. Nous 
pouvons donc laisser de côté ici l'attaque par les acides et les bases, 
agents chimiques qui ont de l'importance au point de vue appareils 
de laboratoire, mais n'en ont aucune dans le cas du verre à vitres. 

Les verres à vitres ordinaires sont soumis continuellement à l’ac- 
tion de l’humidité atmosphérique, renforcée par l’action de la 
lumière et de la chaleur du soleil. L'attaque se fait tout d'abord dans 
la pellicule externe, et la première manifestation en est l'irisation: 
l'épaisseur de la couche attaquée est de l'ordre de grandeur des 
longueurs d'onde de la lumière visible (0,4 à 0,8 n). La lumière 
blanche se décompose, et il se forme des taches colorées analo- 
gues aux taches d'huile à la surface de l’eau. L'attaque se propage 
ensuite vers l’intérieur, et des milliers de petites fentes se creusent 
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à la surface des feuilles. Dans le procédé Fourcault, tous ces sillons 
d'attaque sont parallèles et orientés dans le sens de l'étirage. Enfin, 
dans de mauvais verres, l’eau peut pénétrer à l’intérieur du verre 
etle décomposer complètement. 

Il n’y a pas de verre absolument fixe sous l’action de l'eau. L’at- 
taque de certains verres par l'humidité naturelle de l'air peut ne 
devenir visible qu'après plusieurs siècles, elle peut rester invisible 
même au microscope; cependant elle existe. Pour la déceler, il faut 
forcer les conditions d'attaque; augmenter la température et la 
surface d'attaque. 

La résistance d'un verre à l'attaque par l'eau se détermine par le 
dosage de la quantité de matière dissoute par l'eau sous certaines 
conditions d'attaque bien déterminées. 

L'attaque du verre à essayer peut se faire de 3 façons: 

1. Par l'air humide ou par un liquide saturé de vapeur d’eau, 
liquide qui, de lui-même n’a pas d'action sur l’eau (Ether). 

2. Par l'eau en-dessous de 100-. 

3. Par l’eau au-dessus de 100° (Autoclave). 


Les surfaces d'attaque utilisées pour les essais sont les suivantes 
A. Surfaces façonnées. 

B. Surfaces de casse. Cette catégorie peut se subdiviser en: 
1. Surfaces de casse de feuilles. 

2. Surfaces provoquées par l'usure de surfaces façonnées. 

3. Poudre de verre de grosseur déterminée. 


La détermination de la force de l'attaque peut se faire de 3 façons: 

1. Par différence de pesée du verre attaqué avant et après atta- 
que. Cette méthode est peu précise, surtout pour les bons verres. 

2 Par dosage des alcalis dissous. 

3. Par évaporation à sec du liquide d'attaque et pesée du résidu. 


3.— PHÉNOMÈNES DE DÉCOMPOSITION 


Pour étudier ces phénomènes, on s’est servi de verres solubles. 
Ceux-ci sont des silicates alcalins solidifiés à l’état vitreux et très 
semblables aux verres techniques (Théoriquement Na,SiOs ou 
K,SiO,). La composition moléculaire du verre soluble du commerce 
est approximativement !Na,O.3-4SiO0,. Mylius & Fôrster ont 
trouvé que. en laissant pendant un jour 13.5 gr. de verre pilé dans 
70 cm d'eau à 20°, 0,73:/. du verre étaient passés en solutions ; 
après un mois, la quantité dissoute était 0,81 ‘/.. La composition 
du verre était I Na,0.3,2 SiO,. celle de la partie dissoute, dans le 
premier cas | Na,0.0,32 SiO,, et dans le second cas 1 Na,O.0.55 
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SiO,. Le verre restant s'enrichit donc en SiO,. Par un traitement 
plus violent à l’eau, on peut enlever toute la soude. 

L'acide silicique est un acide très faible, et ses sels sont très 
facilement décomposés par l’action de l’eau. Cette action est appelée 
séparation hydrolytique. La base séparée par hydrolyse se combine 
avec l'eau pour former un hydrate (Hydratation). La décomposition 
du verre par l'eau provient donc d’abord de l’hydrolyse des sili- 
cates, ensuite de l’hydratation des bases mises en liberté par cette 
hydrolyse. 

Réactions : 


K,O.xSiO, + (1 + y)H,0 = 2 KOH -+ xSiO, yH,0. 


Le degré de séparation hydrolytique des silicates dépend en 
partie du rapport silice sur base. Plus il y a de silice mieux le sili- 
cate résiste à l’action de l’eau. Prenons comme exemple le silicate 
de soude. D'après la loi d'action des masses nous avons: 


CNa,OxC'SiO, _ L 
C'NaSO, 


K est constant à chaque température. Donc, si la quantité de 
silice augmente, pour que K reste constant à une température 
déterminée, la quantité de silicate de soude formé doit nécessaire- 
ment augmenter. La séparation hydrolytique sera donc moins 
forte. 

D'après Schott, Fürster, Mylius & Groschuff, l'eau est absorbée 
à la surface du verre. Par chauffage, elle se dégage en entrainant 
Na,0O. La surface s’appauvrit donc en soude. La pénétration de 
l’eau est d'autant moins profonde que le verre est meilleur. 

Par des traitements successifs à l'eau, la quantité de matière 
dissoute diminue à chaque traitement. L'action de l’eau se termine 
d'autant plus vite que le verre est meilleur. 


4. — INFLUENCE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DU VERRE. 


Nous avons vu précédemment que l’eau provoquait l’hydrolyse 
des silicates et l’hydratation des bases séparées par hydrolyse. Ces 
phénomènes dépendent d’abord du genre d'oxyde, ensuite de la 
proportion moléculaire de ces oxydes, enfin de la disposition des 
différentes molécules. 

a) Influence du genre d'oxyde. Les oxydes séparés par hydrolyse 
s’hydratent. Cette hydratation dépend de l’affinité des oxydes pour 
l’eau, et cette affinité peut se mesurer par la chaleur d'hydratation 
mise en liberté par la combinaison de l'oxyde avec l’eau. L'oxyde 
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hydraté se dissont ensuite dans l’eau. Si un oxyde est insoluble, 
il restera à l'état d'hydrate dans le verre. La résistance du verre à 
l'action de l’eau dépend donc également de la solubilité des diffé- 
rents hydrates formés. La classification des oxydes à ce double 
point de vue est renseignée au tableau I. L'ordre de classement 
des oxydes est : alcalins, alcalino-terreux, oxyde de plomb, oxyde 
de magnesium, oxyde de zinc. 

Les verres à la magnésie sont plus résistants que les verres à la 
chaux, ces 2 corps étant pris en quantités moléculaires égales. 


TABLEAU I. 

Poids Chal. D'hydrat Solubilité 

Oxydes 
| moléculaire Cal/Mol mgr/100 gr. d'eau 

K,O 94.9 42,100 16,700 
Na,0 68° i 35,000 85,800 
BaO 158,4 | 22.260 2,850 
SrO 103,5 i 17,100 580 
CaO 56.1 15,540 151 
PbO 233,1 | ? 17 
HgO 40,3 5,400 0,89 
Z1O 81 2,400 0,18 
B03 89,8 16,800 2,380 
Si, 80,1 ! Inconnu Très faible 


b) /nfluence de la proportion moléculaire. 

Un verre est d'autant plus altérable par l'eau que sa teneur en 
constituants pouvant être hydratés est plus grande. Les combinai- 
sons existant dans le verre dépendent : 

1° De la proportion moléculaire des oxydes. 

2° De la température de fusion du verre et de la rapidité du 
refroidissement. 

Examinons ce second point. D'après la loi d'action des masses. 
nous avons : 

cMeO X c'SiO, K 
c’'MeSiOi 

Le coefficient K diminue avec la température. A chaque tempé- 
rature, il doit y avoir équilibre entre les oxydes libres etles com- 
binaisons. Dans le verre, la mise en équilibre ne suit pas le 
refroidissement. À une température déterminée, prise au cours du 
refroidissement, il existe dans le verre par suite du refroidisse- 
ment plus rapide, une quantité d’oxydes libres plus grande que 
celle qui devrait exister en réalité, égale à celle qui devrait exister 
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à une température plus élevée. Si le refroidissement est suffisam- 
ment lent, ou si le verre est recuit, l'équilibre peut s'établir. Donc, 
il résulte de ceci que le verre refroidi lentement est plus résistant 
que le verre refroidi rapidement. 


c) {nfluence de la disposition des molécules. 

L'action des réactifs sur le verre en partant de la surface dépend 
aussi en partie de la disposition des molécules. Si les molécules 
les plus résistantes se trouvent à l’extérieur des réseaux, l'attaque 
sera moins profonde, car les molécules les plus attaquables seront 
plus difficilement atteintes. Cette question a été étudiée par Tam- 
mann que s'est servi d’alliages or-argent en présence d'acide 
nitrique, 


5. — HISTORIQUE DE LA QUESTION DANS LES VERRERIES 
FOURCAULT. 


ilest nécessaire ici de parler de la dévitrification. 

La dévitrification est la cristallisation d'un corps ou d’un ensem- 
ble de corps obtenus d'abord à l'état viteux. La tendance à la 
dévitrification dépend de 2 propriétés : La vitesse de cristallisation 
et le pouvoir de cristallisation spontanée. Chaque corps possède un 
point de vitesse de cristallisation maximum et un point de pouvoir 
de cristallisation maximum. Par cette dernière propriété. il se forme 
des germes de cristaux, invisibles, et la quantité des germes formés 
croit lorsque l’on approche du point de pouvoir de cristallisation 
maximum. Quand la vitesse de cristallisation augmente, les ger- 
mes croissent et forment des cristaux visibles. La durée de stag- 
nation du verre aux environs du point de vitesse de cristallisation 
maximum favorise la croissance des cristaux. 

Dans le verre, un des corps les plus facilement cristallisables 
est le métasilicate de chaux (wollastonnite etpseudo-wollastonnite). 
La présence de centres minéralisateurs : poussières, grains de 
silice, réfractaires, tend à favoriser la fixation des germes, donc à 
augmenter la dévitrification. 

Dans la fabrication du verre à vitres ordinaire par le procédé à 
bouche. la fusion du verre et le travail se font dans un même 
bassin. Le verre en Se refroidissant passe, sans y séjourner, par 
les points maxima de vitesse de cristallisation et de pouvoir de 
cristallisation spontanée. La tendance à la cristallisation du méta- 
silicate de chaux est donc minime, et on peut utiliser dans ce cas 
des compositions à haute teneur en chaux (Ex. SiOf : 70-72 °., 
NaïñO : 13-14° ,, CaO : 13-14  .). 
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Il n'en est plus de même dans le procédé Fourcault. Ici, la fusion 
et le travail du verre (étirage) ne se font pas dans le même bassin. 
Le verre passe du bassin de fusion dans le bassin d’étirage par un 
canal appelé canal de connexion, en se refroidissant lentement. 
Dans le bassin d’étirage même, il séjourne très longtemps à une 
température voisine des points maxima de vitesse et de pouvoir de 
cristallisation spontanée, et au contact de pièces en réfractaires, 
telles que les ponts et les débiteuses, centres minéralisateurs qui 
tendent à la formation de cristaux. Il est évident que l’on ne peut 
employer ici de composition riche en chaux. 

C'est pour ces raisons que l'on a augmenté la teneur en soude 
du verre au détriment de la teneur en chaux, la teneur en silice 
restant sensiblement constante. Mais, à mesure qu'augmentait la 
teneur en soude, la résistance du verre à l'attaque par l’eau dimi- 
nuait. 

Pour remédier à ce défaut, il était nécessaire de faire marche 
arrière, de diminuer la soude en augmentant les alcalino-terreux. 

Mais, en augmentant la chaux, on augmentait également la 
tendance à la dévitrification ; on tournait donc dans un cercle 
vicieux. Pour éliminer ces inconvénients provenant de l'emploi de 
la chaux, on introduisit la Magnésie dans la composition. Comme 
nous l'avons vu plus haut, la magnésie rend le verre plus résistant 
que ne le fait la chaux, ces 2 corps étant pris en quantités molécu- 
laires égales. Le poids moléculaire de MgO est 40, celui de CaO 
56, donc 40 gr de magnésie remplacent 56 gr. de chaux. Une 
certaine teneur en magnésie correspond à 1,4 fois au moins cette 
teneur en chaux, au point de vue résistance. D'autre part, la ten 
dance à la cristallisation de la magnésie est beaucoup plus réduite 
que celle de la chaux. 


6.— ÉTUDE DES VARIATIONS DE LA RÉSISTANCE DU VERRE SUIVANT 
LES TRANSFORMATIONS DE LA COMPOSITION. 


La première chose que l’on fit pour se rendre compte des varia- 
tions de l’altérabilité du verre au fur et à mesure des transforma- 
tions de la composition, fut de soumettre les feuilles de verre à 
l'action de la vapeur humide. Les feuilles furent placées dans une 
caisse au dessus d’un purgeur de vapeur. Les résultats ainsi obtenus 
étaient brutaux, mais on pouvait se rendre compte du temps néces- 
saire pour que l'attaque devienne visible, voir la force de cette 
attaque et faire un premier classement qualitatif. Les résultats obte- 
nus n'étaient pas quantitatifs et ne donnaient pas de nombres per- 
mettant de comparer les verres entre eux. C’est alors que Monsieur 
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Ledrus, professeur de physique à l'École des Mines de Mons étudia 
la question et appliqua à la recherche de la résistance des verres la 
méthode de Kohlrausch: dosage des alcalis dissous par mesure de 
la conductivité électrique de l'eau d'attaque du verre. Les essais 
furent poursuivis au laboratoire des verreries de Dampremy Zee- 
brugge. 

Principe de la méthode. 

L'eau distillée est très peu conductrice de l'électricité. Sa conduc- 
tivité est si faible que le dispositif que nous avons employé est 
impuissant à la déceler. Nous pouvons donc la considérer pratique- 
ment comme nulle. Si on soumet un verre à l'attaque par l'eau, 
cette eau se chargera d’alcalis et acquerra une conductivité que l’on 
pourra mesurer. Par la mesure de la conductivité acquise, on déter- 
minera la quantité d’alcalis en solution. Les résultats sont exprimés 
en mgr de soude dissoute par gr. de verre attaqué. Si d’autres 
éléments passent en solution, ils sont renseignés en Na,O comme 
alcalinité totale. 

Méthode. 


On utilise pour l'essai de la poudre de verre comprise entre les 
tamis N° 120 & 180. On en pèse p gr On soumet ces p gr. à 3 
attaques successives de 3 heures par l’eau à 80°. Pour empêcher 
l'introduction d’alcali par décomposition des récipients, on opère 
dans des vases en quartz Le volume du liquide d'attaque se déter- 
mine par pesée après attaque: poids total vase + verre + eau 
moins poids vase + verre. La conductivité x se détermine indirec- 
temeut par la mesure de la résistance de la solution au passage du 
courant On se base sur cette loi fondamentale de l'électricité: la 
résistance d’un corps au passage du courant est proportionnelle à 
la longueur Î de ce corps et inversement proportionnelle à sa sec- 
tion s multipliée par un coefficient 7 appelé conductivité. 

Donc R= l/srouRr=— 1/5. 

Si le rapport 1/s reste constant, donc si la longueur du conduc- 
teur et sa section restent constantes, le produit R x sera également 
constant. Donc Rr = C.Rr - R'7'— C. La constante C se 
détermine en partant d'une solution de chlorure de potasium dont 
on connait la conductivité à toutes les températures et dont on 
mesure larésistance R’. La mesure dela résistance se fait au moyen 
d’un pont de A’ohlrausch. En divisant la constante C par la résis- 
tance R de la solution à essayer, on obtient la conductivité r. Or, 
il y a relation entre la conductivité 7 et la normalité m. La normalité 
d’une solution est le rapport entre le poids de corps contenu dans 
1 cm de cette solution et le poids de corps contenu dans 1 cm* de 
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la solution normale de ce corps. Au moyen de tables, on peut avoir 
la normalité m correspondant à la conductivité trouvée. En multi- 
pliant la normalité par 31 (mgr-poids de soude dans 1 cm° de solu- 
tion normale), on obtient le poids de soude contenu dans 1 em° de 
la solution essayée (Concentration c). Le produit de c par le nom- 
bre de cm sur lequel a porté l'essai, donne en mgr la soude totale 
en solution (Q). En divisant ce poids Q par p (gr-poids de verre 
sur lequel a porté l'essai), on obtient /e nombre de mgr de soude 
dissoute par gr de verre attaqué. 


Appareillage. 

L'appareil utilisé pour la mesure de la résistance est le pont de 
Kohlrausch : pont de Wheatstone modifié pour permettre la mesure 
de la résistance des électrolytes. Le courant employé est le courant 
alternatif, qui empêche la polarisation des électrodes; l'annulation 
du courant est indiquée au moyen d'un téléphone. Le courant alter- 
natif est produit par un oscillateur à haute fréquence. 

La solution dont on doit mesurer la résistance est placée dans un 
tube en U effillé. Le courant circule dans la solution entre 2 élec- 
trodes de platine platiné, situées chacune dans une des branches 
du tube en U, leur position étant invariable. De cette façon. la 
section etla longueur du conducteur sont maintenues constantes. 


7. — RELATION ENTRE LA COMPOSITION DU VERRE ET SON 
ALTERABILITÉ. CLASSIFICATION ANALYTIQUE. 


Pour comparer la composition du verre et son altérabilité, nous 
avons pris comme points de comparaison, d’une part, pour l'ana- 
lyse, le carré du rapport soude sur chaux (x), d'autre part pour 
l’altérabilité, la somme des alcalis dissous pendant 3 attaques 
successives de 3 heures par l’eau à 80. Pour tenir compte de la 
magnésie, on multiple le pourcentage en poids de celle-ci par 1,4. 
De cette façon, les alcalino-terreux se trouvent théoriquement 
sous forme de chaux. 

Comme on le verra dans le tableau 4, la quantité de soude dis- 
soute par gr. de verre attaqué est sensiblement égale au carré du 
rapport soude sur chaux. Nous nous trouvonsici en présence de 
verres dont la quantité de silice varie fort peu (de 70,5 à 72,5 °,.). 
On peut constater que cette relation est exacte pour tous les verres 
de ce genre étudiés ici, mais on n'a pas étudié à ce point de vue, 
de verres dont les teneurs en silice se trouvent hors des limites 
citées plus haut. On ne peut donc vérifier l'exactitude de la rela- 
tion que dans le cas particulier cité ici. Le coefficient « peut être 
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considéré comme coefficient d'alterabilité pour les verres qui nous 
intéressent. 

Nous avons vu précédemment que, en soumettant les verres à 
l'action de la vapeur humide, on pouvait reconnaître brutalement 
la force de l'attaque. En comparant ces résultats avec les essais de 
dissolution et les analyses, on peut classer les verres suivant 
3 classes analytiques, d'après les valeurs de &. 


TABLEAU 2. 
Classes | Qualité du verre Valeur de : 
! 
I | Bon Plus petit que 1,50 
Il | Moyen 1,60 — 9 
II l Mauvais Plus grand que ? 


Nous verrons plus loin qu’il y a concordance entre cette classifi- 
cation et la classification hydrolytique de Mylius et Fürster. 


8 — CLASSIFICATION HYDROLYTIQUE. 


Mylius et Fôrster dosent la soude dissoute au moyen d'une 
solution milli normale d'acide en employant comme indicateur une 
solution éthérée d'iodeéosine. 1 em° de solution - 0,031 mgr. 
Na,O -0,047 mgr K,O. La soude forme avec l'iodeéosine une 
couche colorée en rouge qui surnage à la surface de l'eau d’atta- 
que. On agite la solution après chaque introduction d'acide, 
lequel est ajouté jusqu'à décoloration. Cette méthode permet de 
doser avec précision 1 mgr. de soude dans 100 cm d'eau. Les 
résultats sont renseignés en millièmes de mgr Na,O par 100 cm 
de surface. CaO, MgO etc... sont renseignés en Na,O comme 
alcalinité totale. 


TABLEAU 3. 


Classification hydrolytique. 


D 
mgr:1000 NajO par 100 cm? Cla ses 
Classes des verres É— : 
Fiat Qu deg | nsbtiques 
LV. Fixes à l’action de l’eau 0-4 0-15 
Il. V. résistants 4-13 15 45 I 
LIL. V. durs pour appareils 12-86 45 150 Il 
IV V. mous pour appareils 36-150 150-600 HI 


V. V. défectueux plus de 150 | plus de 600 
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Sans faire ces essais de titration, un moyen théorique permet de 
voir immédiatement à quelle classe hydrolytique appartient un 
verre. Ce moyen nous est fourni par la formule de Tscheuschner. 


9. — FORMULE DE TSCHEUSCHNER. 


Cette formule est une relation entre les quantités moléculaires 
d’alcalis. d’alcalino-terreux et de silice qui doivent exister dans le 
verre pour que celui-ci soit résistant. 


Formule 
Z =K (6/y + y). 
Z = Nombre de molécules de silice. 
X — » » d’alcalis. 
y = » » d’alcalino-terreux. 


Pour les verres à la soude et à la chaux, K possède la valeur 3. 
Pour les verres à la potasse et à la chaux, la valeur 4. 
Pour les verres potasse-soude-chaux, la valeur 3 + K,O/(K,O + 

Na,O) 

Pour les verres soude-chaux-magnésie, la valeur 3 —MgO/(MgO + 

CaO.. 

Les valeurs de K pour les verres soude-chaux, potasse-chaux et 
soude-potasse-chaux sont données dans Dralle. La potasse rend 
les verres moins résistants que la soude. La quantité de silice 
nécessaire pour rendre les verres résistants doit être plus grande 
pour les verres à la potasse que pour les verres à la soude. D'autre 
part, la magnésie rend les verres plus résistants que la chaux, à 
quantités moléculaires égales. La quantité de silice doit donc être 
moins grande dans le cas des verres à la magnésie que dans le 
cas des verres à la chaux. C'est pour cette raison que nous avons 
donné à K, dans le cas des verres soude chaux-magnésie, la valeur 
3 — MgO/(MgO + CaO). 

En pratique, on ramène le nombre de molécules d'alcalino- 
terreux à 1. La formule devient alors 

Z=K(M3 +1). 

Pour qu’un verre soit bon. il faut que la différence entre la quan- 
tité moléculaire de silice existant dans le verre et la quantité calculée 
par la formule de Tscheuschner soit aussi petite que possible. La 
valeur de cette différence indiquera la classe hydrolytique du verre. 


Classe hydrolytique Il. Différence 0-1 
» » HE. » 1-3 
» n IV. » plus grande que 3. 


(Voir Dralle-Keppeler, édition 1926, page 103. 


TABLEAU IV. 


Variations de la résistance du verre en fonction des transformations de la ee dd 


Composition centésimale en EE EC SE SN EE Mol. pour 1 |Mol. Caû + Mn Fécteus Sion Ae: Classification 
“es nt 2, ee —————Û———— | ———————— | pour SiO, diss 
N° CaO Fe o formule 
Fe de ÆTscheu] SiO, mMBT! Lhydro-[analy- 


Na,0 | CaO | MgO + + | SiO F NasO CaO + MgO | SO æ  Her.ver. 


CU D frameofao ET CEE Tscheu, 


Ivtiquel tique 


USINE DE DAMPREMY 


117,42 | 10,28! — 10,23 | 1.54 | 70,76 | 1,56 [1 — 165118 10,80 2.86, — | IV |! Ill 
2 15,50 | 10,05 | _ 10.05 ! 1,56 | 72,84 | 1,89 !1 — . 6,71 |3 8.50) -2.u9 À 2,38 | — À 111 III 
8/17.05| 9,69  — : 9,69 ! 1,46 | 31.90 | 1,62 1,— — [7-8 Jiosrh-s87l so) — Liv III 
al16,95| 9.69 = 9,69 : 1,36 | 72,— | 1,61 |1.— — ! 7,1 3— |i1o,:8) -38 78 À 8,06 | 2,62 | 1V il 


5 | 16,86 | 9.80, — 1: 9.80 1,38 | 71.96! 1,55 |1,— — 17, | 8,— 10,21} -3,21 À 2.98 | 2,42 IV III 


6 117,77 9,81 | = 9,81 ; 0,76 | 71,66] 1,69 ‘1,— — 7,— | 3,— 11.57} -4,57 À 8,28 LL IV III 


-8,07 À 2,86 | 2,91 JiIl-IV | III 


7116,:7| 9,83, 0,06 9,91 0,6% | 72,66 | 1,52 |0,99+| 0,01; 6,88 | 2,292 9,90 


8 116,59 | 9,83 | 0,12 |; 10,— 0.75 | 72 68 | 1,50 [0,98] 0,02 | 6.76 | 2,983 | 9,69 | -2.93 E 2,76 — JIl-IV HI 


9 [16.62 | 9.94! 0.10 : 10,08 | 0,76 | 72,5x | 1,49 [0,991 0,01 | 6,71 À 2.987 À 9.621 -9,91 À 2,72 | 2,76 DT-IV | I 


10 1 16.82 | 10,06 | 0.12 10,28 0,78 | 72,24 | 1.49 |0,98+| 0,02 6,54 | 9,983 9,624 -3,08 | 2,69 — Jill-iV) JL 
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il 


12 


10,04 
10,06 
10.69 
10,19 
10,19 
10,14 
10,15 
10,20 
10,30 
10,30 
19,26 
19,13 
19,26 
10,33 
10,38 
10,36 


10.38 


0,97 + 
0,98 + 
0.98 + 
1.98 + 
0,%4+ 
0.92+ 
0,91 + 
0,90+-| 
0,88 + 
0,87+ 
0,87 + 
0,85 + 
0,83 + 
0,88+ 
0,80 + 
0,884 
0,88+ 


2,973 
2,977 
2.926 
2.991 
2.938 
2 924 
2,907 
2,898 
2,879 
2 889 
2.887 
2,851 
2.834 
2.834 
2,785 
2,835 


2.830 


9,40 
9,41 
8,34 
8,35 
8,45 
8,49 
7,60 
7.21 
7,02 
6 60 
8,46 
6,82 
6,39 
6,08 
5,80 
6,02 


6,19 


LI 
111 
III 
III 
Il 
ll 
nl 
JL 
il 
Il 
IL 
1i-III 
1L-LII 
Il 
IL 
il 
Il 


I-III 
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Variations de la résistance du verre en fonction des transformations de la composition (suite). 


Composition centésimale en poids Mol. pour 1 |Mol. C0 + M0] Facteur 


Date _ ———_— | | pour 
Ne | CaO Fe3Os | | re 

Na,0 | CaO | MgO + + SiO, | Na,0 |CaO +| MgO | SiO, Tscheu. 

1,4MgO | ALO3 
i _ nu 

28 | 11,87 | 10,38 | 1,81 19,91 | 1,10 | 71,84) 1,04 10,80 +| 0,20 | 5,19 } 2.804 | 5,84 | - 0,65 À 1,32 — 1 I 
29 { 14,29 | 10,53 | 1,96 13,27 | 1,16 | 72,06 0,97 |0,79+| 0,21 | 5,05 | 2,793 À 5,42 À - 0,37 À 1,14 — 11 I 
81 1 :4,06 | 10,67 | 2.09 13,60 | 1,16 | 72,02 0,94 |0,79+| 0,21 | 4,94 À 2,785 À 5.25 À - 0,31 | 1,06 — Il I 
311 1::,83 | 10,82 | 1,87 13,35 1,32 | 72,16. 0,93 10,80+| 0,20 | 5,— | 2,804 E 5,23 À - 0,23 { 1.04 — I I 
32 | 12,93]! 10,66] 1.93 13,86 | 1,46 |73,021 0,87 |0,80+| 0,20 | 5,09 | 2,800 | 4,92 1+-0,17 ] 0,94 — I I 
38 | 14,50 | 11,16 | 1,92 13,82 1,18 | 71.24) 0,94 |0,31+| 0,19 | 4,79 À 2,806 | 5,27 | - 049 1,10 _ Il I 
84 [13,77 | 11,10 | 1,97 | 13,87 | 1,02 | 72,—Ù 0,89 lo,80+| 0,20 | 4,84 À 2,809 À 5,02 À - 0,18 À 115 1 — Il I 
35 | 14,01 | 11,03 | 2,10 13,97 | 1,18 | 71,68 0,91 [0,794 0,21 | 4,80 À 2,789 À 5,10 | - 0,80 À 1,— — Il I 
36 | 11,26 | 10,88 | 2,12 18,85 | 1,20 | 71,544 0,93 |0,79+| 0,21 | 4,81 | 2,789 | 5.19 } - 0,38 | 1,06 — Il I 
371 14,50 | 10,88 | 1,94 18,60 | 1,18 | 71,50) 0,96 |0,80+-| 9,20 | 4,90 E 2,802 À 5,38 À - 0,48 | 1.15 — Il I 


— 861 — 


88 
39 


10,88 
10,98 
10,98 
10,83 
10,72 
10,54 
10,61 
10,37 
10,57 
10,37 
10,19 
10,25 


10,47 


18,72 
18,98 
18,55 
13,66 
13,74 
13,48 
13,69 
18,18 
18,29 
18,81 
13.08 
18,05 


13,45 


1,16 
0,94 
0,80 
0,98 
0,88 
0,88 
0,88 
0,64 
0,92 
0,89 
0,91 
0,92 


1,06 


72,14 0,91 
71,58 | 0,94 
71.08 | 1,02 
71,28 E 0,98 
71,02 À 0,99 
71,06 | 0,99 
72,— | 9,91 
72,24 1 0.97 
71,68} 0,97 
71,70 | 1,02 
10,88. 1,07 
70,60 | 1,09 
72,54] 0.90 


0.794] 0,21 
0,79+| 0,21 
0,81+| 0.19 
0.79+| 0.21 
0,78+| 0,22 
0,79 +| 0.21 
0,78 +| 0,22 
0,79--| 0,21 
0,80+| 0,20 
0,78+| 0,22 
0,77+| 0,28 
0.78+| 0.22 


0,78+! 0,22 


4,89 
4,81 
4,88 
4,85 
4,79 
4,92 
4.90 
5,19 
5,04 
5,02 
5,01 
5,05 


5,03 


2,199 
2,790 
2,806 
2,791 
2,777 
2,787 
2,775 
2,190 
2,797 
2,780 
2,774 
2,781 


2.779 


5,10 
5,26 
5,72 
5,47 
5,50 
5,52 
5,02 
5.41 
5,43 
5,67 
5,95 
6,09 


5,03 


L 
L-II 


L 
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Variations de la résistance du verre en fonction des transformations de la composition (suite). 


Composition centésimale en poids 


Mol, pour 1 |Mol. C0 + My0] Facteur 


SiO, an. | Valeurs 


Alc. | Classification 


pour SiO» diss 
à Na,O M AOL FE iO ë Es Tscheu.] SiO, mgr/ l'hydro-| analy- 
122 CaO 80 1.4 MgO | ALO, SiOz | Na20 |C3O+] MgO | SiO, L'rscheu. Tscheu.| % |8r.ver.|];tiquel tique 
USINE DE ZEEBRUGGE 

1117,16| 9,88| — 9,88 | 1,08 | 71.88 f 1,57 11 0 6,78 | 3 10,89  - 3,66 1 3,—  — IV | III 
2 15,82 | 10,15 | 6,42 10,77 1,26 | 172,32 | 1,29 |0,94+-| 0,06 | 6,28 | 2,944 1,68 - 1,30 | 2,04 — ll 1I-III à 
8118,94)11,14 | 1,33 13,— 1,11 |71.98£ 0.92 |0,86+\ 1,14 | 5,17 | 2,857 5.25 | - 0.08 [| 1.15 —_ Il I ! 
4115,— 110,58, 1,77 13, - 1,15 | 71,061 1,04 10,81 +| 0,19 | 5,10 E 2,810 5,85 | - 0,75 À 1.42 — Il I 
514,75 10,58 | 1.80 13,05 | 0,92 | 71,50 À 1.02 10.81 +] 0,19 | 5,12 | 2,806 | 5,73] - 0,61 1,37 — Il I 
6 | 14,93 | 10,89 | 1,81 12,95 | 1,15 | 71,12] 1.04 0,80 +! 9,20 | 5,13 | 2.804 5.84) - 0,71 | 1.42 — Il I 
1115.44 | 10,28 | 1.80 12,80 | 0,94 | 71.041 1,09 |0,80+| 0.20 | 5,17 E 2,808 À 6,13 À - 0,96 À 1,54 _ III | I-II 
8 | 14,05 | 10.66 | 2,23 13,78 | 1,14 | 71.42 | 0,92 [0,771 0,23 | 4.32 | 2,772 À 5,12 À - 0,39 | 1,12 _ Il I 
9 1 15,42 | 10,38 | 2,03 13,17 1,04 | 70,68 1 1,06 |0,78<+| 0.22 | 5 — À 2,783 5,911 - 9,91 À 1,44 — 11-111 | I-II 

16 | 13,46 | 10,33 | 2,38 13,45 1,12 | 72,86 À 0,91 |0,77+| 0,28 | 5,— À 2,767 5,96 E - 0,06 À 1.08 — Il I 


13,96 


10,40 


10,40 


71,70 | 1,— 
70,40 | 1,12 
70,90 | 1,03 
71,46 | 1,05 
71,51 | 0,97 
72,66! 0,90 
71,74 | 1,01 
71,98 | 0,91 
71,82 | 0,98 
71.86 } 0,91 
71,81 | 0,89 
12,05 | 0,83 
71,72 | 0,96 
71,32 | 0,98 
72,12 | 0,95 


2,165 
2771 
2,113 
2,810 
2,119 
2,795 
2,800 
2.804 
2,197 
2,800 
2,800 
2,806 
2,195 
2,171 
2,180 


il 
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REMARQUES. — Les 6 premiers verres de Dampremy et le 
premier de Zeehrugge ont été fabriqués avant les transformations. 

A Dampremy, à partir du verre N°7, on peut suivre les transfor- 
mations progressives de la composition et l'augmentation de la 
résistance suivant ces changements. Le verre Dampremy N° 32 est 
excellent au point de vue résistance, mais est très mauvais au point 
de vue fabrication: il est très difficile à fondre et sa viscosité est 
trop élevée. Les verres N° 33, 34 et 35 sont trop riches en chaux 
et sujets à la dévitrification. La verre N° 50 s'approche très fort du 
verre « Standard » Fourcault. Sa résistance est très bonne et il 
se travaille très bien. 

Le verre Zeebrugge N°16 s'approche très fort du verre «standard» 
Fourcault. Les verres N°3 et 21 sont trop riches en chaux, et 
sujets à se dévitrifier. 


10. — CONCLUSION. 


D'après toutes les considérations qui précèdent, la composition 
optima pour le procédé Fourcault, composition vers laquelle nous 
avons tendu, est la suivante ; 


Silce Soude Chaux Magnésie Impuretés (SO,-+Fe,O,+A,0, 
72,50 13,50 10,50  2,— 1,50 


La valeur des alcalino-terreux ramenés en chaux est : 
10,50 + 2 X 1,40 — 73,30 
Le rapport soude sur chaux est : 
13,50 : 13,30 — 7,01 
Le coefficient d'altérabilité est : 
1,01° = 7,02 (classe analytique Î). 
La formule moléculaire de ce verre est, pour I mol (CaO -: MgO) 


Na,0 : GaO + MgO : SiO, 
0,92 0,79+0,21 5,10 


La valeur de K dans la formule de Tscheuschner est : 


K = 3-MgO (MgO + CaO)— 3 — 0,210 = 2,790 
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La quantité de silice calculée par la formule de Tscheuschner est : 
= 2,790 (0,92? + 1) = 5,15 


La différence entre la silice existant dans le verre et la silice 
calculée est 5,10 — 5,15 — — 0,05 (Classe hydrolytique 11). 

Ce verrene se dévitrifie pas, se travaille très bien et est très résis- 
tant aux agents atmosphériques. 
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1. — Extraits des Procès-verbaux des Séances 


COMITÉ CENTRAL 


Séance du 5 mai 1928. 


Est admis membre à vie : M. BRINER E., professeur à l'Université, 
25, quai du Mont blanc à Genève. 

Sont admis membres effectifs : MM. DEPREZ CHARLES, ingénieur 
chimiste, 32, avenue de la Couronne à Bruxelles; FILLIEUL ALBERT, 
étudiant à l'Université de Bruxelles, 10, avenue de la Faïencerie à 
Jemappes ; HORLENT OLIVIER, licencié en sciences chimiques, 169, 
rue de Sirault, à Baudour ; ROUNEAU MARIUS, pharmacien, 67, rue de 
la Chaussée à Mons. 

Est admis membre associé : M. SCHEPERS PIERRE, étudiant à 
l'Université de Liége, 29, boulevard de la Constitution à Liége. 


Séance du 2 juin 1928. 


La SOCIÉTÉ ANONYME COSSE ET DIEU, 34, rue de France à 
Bruxelles, se fait inscrire comme membre protecteur. 

Sont admis membres effectifs: MM. GENONCEAUX OSCAR, colonel 
d'artillerie, expert en balistique, 18, rue Putlémont à Liége et GRUBBEN 
EUGÈRE, ingénieur, 35, rue Fêtis à Mons. 

Est admis membre associé : M. MEUNIER LÉOPOLD, étudiant à 
l'Institut des Industries chimiques de St-Ghislain, boulevard des Etats- 
Unis à Mons. 

Le Secrétaire-général, 3. WAUTERS. 


SECTION D’ANVERS. 


Séance du mois de mars. — Présidence de M. H. DE GRAFF, 
président. 

M. E.DE VRIES fait une causerie sur « Les engrais chimiques ». Il 
fait d’abord un aperçu historique très rapide de façon à pouvoir situer les 
recherches auxquelles il se consacre depuis tout un temps. Les résultats 
obtenus sont loin d’être définitifs; cela n’a rien de bien étonnant quand on 


— XCVI — 


envisage les nombreux facteurs dont il faut tenir compte pour chacun 
des essais. M. E. DE VRIES signale également les méthodes d’analyse 
— parfois très délicates — qu'il a appliquées dans chaque cas particulier. 


Séance du mois de mai. — Présidence de M. H. DE GRAEF, 
président. 

M. R. VAN MELCKEBEKE fait une causerie sur « L'Évolution du 
Laboratoire ». | 

Le conférencier signale d'abord que le but de sa conférence est non 
pas de donner un aperçu historique des méthodes de laboratoire, mais 
bien de montrer comment, au cours des âges, ont évolué les appareils de 
laboratoire. Le sujet est excessivement vaste, il faudra donc forcément 
se limiter. Le conférencier remonte à l’origine même de la chimie, il 
montre, au moyen d’une série de gravures et de dessins extraits de revues 
et de livres, comment ont été isolés pour la première fois les métaux 
usuels, comment ont été faites les premières distillations, etc. Les appa- 
reils utilisés pour une même opération se compliquent et se perfec- 
tionnent de plus en plus. La partie la plus importante de la conférence 
est consacrée à la période alchimique ; une étude détaillée de cette partie 
intéressante de l’histoire de la chimie est faite par M. VAN MELCKEBEKE. 
Îl rehausse l'intérêt de sa causerie fortement documentée en montrant les 
livres et les appareils très anciens qu’il possède dans sa belle collection. 
Afin d'être aussi complet que possible il fait une incursion dans le 
domaine de la chimie pharmaceutique. Il sera inutile de parler des 
appareils modernes vu que tous les membres les connaissent. 


Séance du mois de juin. — Présidence M. H. DE GRAEF, Président 

M.E. DE VRIES fait une conférence sur « Le Manganèse en agricul- 
ture ». 

Les diastases jouent un rôle considérable dans la digestion intracellu- 
laire et dans les phénomènes d’assimilation des végétaux. Quand on brûle 
une diastase il reste toujours une quantité variable de cendres, c.-à-d. de 
substances minérales qui seules jouent un rôle actif dans les phénomènes 
où interviennent les enzymes. Une diastase très importante est la laccase, 
ses cendres contiennent une dose très élevée de manganèse (G. Bertrand). 
Les laccases les plus actives sont celles qui contiennent le plus de 
manganèse. Celle de la luzerne p. ex. est peu active, elle contient peu de 
manganèse, mais on peut l'activer par addition de sel manganeux. 

Tous les sels manganeux ont la propriété de fixer l’oxygène sur des 
substances comme le pyrogallol, l'hydroquinone, la teinture de gaïac. 
Les sels d'acides organiques surtout sont actifs. L'expérience a montré 
qu'un poids limité de sel manganeux oxyde une quantité illimitée de corps 
oxydable. La force oxydante est augmentée par la présence d’alcali 
{alumine, pyridine, chaux). 
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On doit certainement mettre le manganèse au rang des corps indispen- 
sables à la vie végétale (G. André), presque toutes les plantes d’ailleurs 
en contiennent, de même on le rencontre dans presque tous les sols. La 
forme sous laquelle se trouve ce métal n’est peut être pas toujours 
appropriée aux besoins du végétal. Il faut remarquer qu'un excès de 
manganèse peut avoir des effets toxiques. A l'avis personnel du conféren- 
cier il doit être en présence de cerlaines substances comme la chaux et la 
silice. Celles-ci stimulent l’action du manganèse et d'autre part leur 
propre assimilation s’en trouve accrue. 

M. DE VRIES parle ensuite de l’application du manganèse en agricul- 
ture. En 1906, au Congrès International de Chimie appliquée de Rome, 
G. BERTRAND exposa les premfers résultats pratiques obtenus par 
l'emploi du manganèse en grande culture. Les essais faits chez M. THO- 
MASSIN en Seine et Marne avaient montré qu’en certains cas une 
application de 50 kgr. de sulfate manganeux à l’hectare avait produit une 
augmentation de rendement de l’avoine de 17.4 °/, pour le grain et de 
26 °/ pour la paille. En 1903 NAGOAKA fit des essais au japon sur le riz : 
10 à 50 kgs par hectare augmentent le rendement de 30 +. Le même 
auteur signale que MnCI, et MnSO, donnent de faibles résultats, alors 
que Co,Mn est très efficace. 

DE MOLINARI, LIGOT (Belgique), VŒLCK (Angleterre) ont observé 
une action très nette sur les céréales : orge, avoine, froment. GAROLA 
(France) signale de bons résultats sur le lin et les betteraves. MALPEAUX 
par contre n’observa aucune action sur l’orge et l’avoine. BRIOUX, 
directeur de la station agronomique de Rouen, constata en 1909 l’heu- 
reuse action du manganèse sur les jeunes plantes, il agit comme stimulant 
de la formation de réserves alimentaires. À la station agronomique de 
Nantes l'application de Co,Mn a donné une augmentation de 14 °', pour la 
paille de blé, de 6-7 ° pour le haricot. L'effet est nul sur la carotte et la 
pomme de terre. 

Les mauvais résultats sont dûs, d’après le conférencier, au fait que 
certaines terres arables contiennent déjà suffisamment de manganèse. 

Conclusions. — Le manganèse a un effet heureux sur la végétation. 
On peut le considérer comme une vitamine inorganique. D'après de 
nombreux auteurs, la dose d'application optima est de 25 kg. à l’hectare. 
1 faut surtout l’'employer sous forme de sulfate ou carbonate manganeux, 
mais mieux sous forme de spinelles MnO.AIl,0., MnO. Fe,O, et de 
sesquioxyde Mn,O.. L'action toxique est écartée par la présence d’une 
quantité assez forte de CaO. La présence de silicates alcalins ou alcalino- 
terreux est utile à la bonne action du manganèse. 

Le Secrétaire, E. POPPE. 
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Séance du 18 février 1928. — Présidence de M. A. LEJEUNE, 
président. 

M. SCOHY entretient la section du problème de la résistance du verre à 
l'attaque par l’eau. [1 expose les causes de l’attaque, ses manifestations, 
les différentes méthodes physiques et chimiques qui permettent d'en 
mesurer l'intensité et les relations qui existent entre la résistance du verre 
et sa composition chimique. 

Comme cas particulier, il fait l'étude des verres SiO*.CaO.MgO. 
Na*O, composition utilisée dans le procédé de fabrication mécanique du 
verre à vitre système Fourcault. 

1! montre les résultats d’un contrôle physico-chimique de fabrication et 
donne comme conclusion la composition d’un verre qui peut être classé 
parmi les verres résistants. (Voir Bulletin, p. 186). 

Le Secrétaire, À. BESOMBE. 


Séance du 17 mars 1928. — Présidence de M. LEJEUNE, président. 

Causerie de M. LEMAL. Pour déterminer la sensibilité des produits 
réfractaires aux variations de température on ne dispose que de méthodes 
empiriques qui sont loin de donner toute satisfaction. Cette sensibilité est 
une fonction de nombreuses variables, qu'il est bien difficile de déter- 
miner. 

Deux méthodes sont pratiquées : 

1°) La méthode américaine, avec plusieurs variantes, qui consiste 
essentiellement à chauffer la brique à une température déterminée et à la 
refroidir brusquement par plongée dans l'eau froide. 

2°) La méthode allemande (Didier) dans laquelle le refroidissement 
se fait moins brutalement, en vaporisant de l'eau froide sur la brique à 
refroidir. 

Ces méthodes ne peuvent donner des résultats ayant quelque valeur, 
pour des produits sensibles tels que les briques de silice et de magnésie. 

Pour les briques de silice la résistance aux variations brusques de 
température est fonction du degré de transformation du quartz (silice et 
silicates Le Chatelier) et par conséquent aussi du poids spécifique réel. 
On peut donc avoir une idée de la valeur de la brique par l'examen 
micrographique en lumière polarisée et par la détermination du poids 
spécifique réel. Le secrétaire, A. BESOMBE. 


Séance du 21 avril 1928. — Présidence de M. LEJEUNE, président. 

M. LEJEUNE donne lecture d'une lettre de remerciments, qui lui a été 
adressée par M: BESOMBE, au sujet du discours qu'il a prononcé, au 
nom de la Société Chimique, section de Charleroi, lors des funérailles de 
M. BESOMEE, secrétaire. 

Nomination d’un secrétaire : M. QUINET, A. secrétaire-adjoint est 
désigné pour remplir le mandat de secrétaire. 

Ensuite M. LEJEUNE prononce l'éloge funèbre de M. BESOMBE. En 
signe de deuil la séance est levée. Le Secrétaire, A. QUINET. 
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Il. — Informations. 


Fondation George Montefiore. — Prix triennal. — Un prix dont le 
montant est constitué par les intérêts accumulés d'un capital de 150,000 
francs de rente belge à 3 p. c., est décerné tous les trois ans, à la suite 
d’un concours international, au meilleur travail original présenté sur 
l'avancement scientifique et sur les progrès dans les applications tech- 
niques de l'électricité dans tous les domaines, à l’exclusion des ouvrages 
de vulgarisation ou de simple compilation. Ce prix porte le nom de 
Fondation George Montefiore. 

Sont seuls admis au concours les travaux présentés pendant les trois 
années qui précèdent la réunion du jury. Ils doivent être rédigés en fran- 
çais ou en anglais et peuvent être imprimés ou manuscrits. Toutefois, 
les manuscrits doivent être dactylographiés et, dans tous les cas, le jury 
peut en décider l'impression. 

Le jury est formé de dix ingénieurs électriciens, dont cinq belges et 
cinq étrangers, sous la présidence du professeur-directeur de l’Institut 
électrotechnique Montefiore, lequel est de droit un des délégués belges. 

Le prix peut être exceptionnellement divisé et le jury peut accorder un 
tiers du disponible, au maximum, pour une découverte capitale, à une 
personne n'ayant pas pris part au concours ou à un travail qui, sans 
rentrer complètement dans le programme, montre une idée neuve 
pouvant avoir des développements importants dans le domaine de 
l'électricité. 

Les travaux dactylographiés peuvent être signés ou anonymes. Est 
réputé anonyme tout travail qui n’est pas revêtu de la signature et de 
l’adresse complète de l’auteur. 

Les travaux anonymes doivent porter une devise, répétée à l'extérieur 
d'un pli cacheté joint à l'envoi ; à l’intérieur de ce pli, le nom, le prénom, 
la signature et le domicile de l’auteur seront écrits lisiblement. 

Tous les travaux, qu'ils soient imprimés ou dactylographiés, sont à 
produire en douze exemplaires ; ils doivent être adressés franco à M. le 
secrétaire-archiviste de la Fondation George Montefiore, à l'hôtel de 
l'Association, rue Saint-Gilles, 31, Liège (Belgique). 

Les travaux dont le jury a décidé l'impression sont publiés au Bulletin 
de l'Association des Ingénieurs électriciens sortis de l'Institut électro- 
technique Montefiore. Les auteurs recevront vingt-cinq tirés à part. 


Concours de 1929. 


Le montant du prix à décerner est de vingt-neuf mille francs. 

La date extrême pour la réception des travaux à soumettre au jury est 
fixée au 30 avril 1929. 

Les travaux présentés porteront en tête du texte et d’une manière bien 
apparente la mention: « Travail soumis au concours de la Fondation 
George Montefiore, session de 1927-1929. 


ce 


Le 3°° Conseil de chimie organisé par l’Institut internaticnal de chimie 
Solvay s’est réuni à Bruxelles du 12 au 18 avril, sous la présidence de 
Sir W. Pope, professeur à l'Université de Cambridge. 

Outre MM. E. Briner, professeur à l'Université de Genève ; J. Duclaux, 
de l’Institut Pasteur de Paris; F. M. Jaeger, professeur à l'Université 
de Groningue ; A. Job, J. Perrin, professeurs à l'Université de Paris ; 
F. Swarts, professeur à l’Université du Gand et H. Wuyts professeur à 
l’Université de Bruxelles membres du Comité scientifique de l'Institut, le 
Conseil réunissait comme membres invités : MM. À. Berthoud, professeur 
à l'Université de Neufchatel; J. Boeseken, professeur à la technische 
Hoogeschooli de Delft; J. Bronstad, professeur à l'Université de Copen- 
hague ; F. G. Donnan, professeur à l'University college de Londres ; 
P. Girard, de Paris; V. Grignard, professeur à l’Université de Lyon; 
P. Karrer, professeur à l'Université de Zurich; T. M.iLowry, professeur 
à l’Université de Cambridge; W. Mund, professeur à l'Université de 
Louvain; M. Padoa, professeur à Bologne ; A. Pictet, professeur à 
l'Université de Genève; S. Price, de la British photographical associa- 
tion ; E. K. Rideal, de l'Université de Cambridge ; N. V. Sidgwick, pro- 
fesseur à Oxford; G. Urbain, professeur à l'Université de Paris; P. 
Walden, professeur à l'Université de Rostock ; G. Chavanne, O. Dony- 
Henault, J. Timmermans et A. Pinkus, professeurs à l’Université de 
Bruxelles. 

Assistaient encore au conseil comme membres auditeurs: MM. F. 
Freith de Londres ; C. Gibson de Londres ; Ed. Herzen, Flamache et J. 
Bigwood de Bruxelles. 

A l’ordre du jour figuraient quelques questions d'actualité ayant donné 
lieu à des rapports élaborés par les participants que leur compétence 
désignait plus spécialement. 

Voici la liste de ces rapports qui ont donné lieu à d'intéressantes 
discussions : 

E. K. Rideal. Action chimique dans la décharge électrique ; 

W. Mund. « Les formes actives des Eléments » (obtenues par ia décharge 
électrique) ; 

A. Berthoud. La sensibilisation photochimique ; 

S. Price. La sensibilité photographique ; 

F. G. Donnan. Théorie thermodynamique de quelques équilibres au 
contact des membranes semi-perméables ; 

P. Girard. La perméabilité sélective des membranes, ses effets physiques 
et chimiques ; 

Hémiperméabilité des membranes aux molécules entières ; 

G. Urbain. Les valences chimiques ; 

N. V. Sidgwick. Valence variable ; 

P. Waiden. Les radicaux libres et les corps non saturés ; 

P. Karrer. Recherches sur les polysaccharides. 

Ces rapports et leur discussion seront publiés par les soins de l'Institut 
de Chimie Soivay. 


La Classe des sciences de l'Académie royale de Belgique a attribué 
le prix de chimie de la Fondation de Potter pour la 3": période (1925- 
1927) à M. TH. VAN HOVE, professeur à l’Université de Gand, pour ses 
travaux sur la nitration des dérivés halogénés du benzène et sur l’intro- 
duction directe des substituants dans les mercaptans aromatiques. 

Elle a décernée le prix de physique de cette fondation pour la même 
période à M. W. MUND, professeur à l’Université de Louvain pour ses 
travaux sur l’action chimique des particules *. 


ll, — Bibliographie. 


Où en est la Chimie Industrielle, par A. CHAPLET, Ingénieur-Chimiste. 
Un volume in-8' de 296 pages; 1928, 25 fr. Librairie Gauthier-Villars 
et Cie, 55, Quai des Grands-Augustins, Paris (6°). 


Cet Ouvrage se distingue nettement des divers « traités » de chimie 
industrielle en ce que l’auteur n’a nullement cherché à mentionner toutes 
les nombreuses spécialités techniques, ni à décrire par le menu les plus 
importantes de ces spécialités. Ce tableau de l’état actuel des industries 
chimiques a pour but : 

a) De faire connaître la nécessité primordiale des nombreuses fabrica- 
tions au point de vue purement économique. 

b) De faire comprendre l’économie des principales industries chimiques 
de façon tntelligible à tous. 

c) D'exposer en un raccourci frappant le mécanisme de l’évolution des 
arts chimiques en montrant son intérêt aux multiples points de vue scien- 
tifique, social, économique, philosophique. 

L'auteur passe successivement en revue les industries des combustibles, 
de la combustion et du four électrique, l’évolution de la grande industrie 
chimique, les fabrications par cristallisation, les synthèses industrielles 
par catalyse, les pierres artificielles, les industries des gaz, les industries 
synthétiques organiques et les matières plastiques artificielles. 

Une abondante illustration comprend, outre des photographies, de nom- 
breux croquis d’appareillage et surtout des schémas représentant des 
ensembles de fabrication dont on peut ainsi d’un coup d'œil saisir toute 
l’économie. 


Des Alchimistes aux Briseurs d’atomes, par A. RASSENFOSSE et 
G. GUEBEN. — Edit. G. Thone, Liège. 


Petit ouvrage d'environ 175 pages dans lequel les auteurs passent 
rapidement en revue l’évolution au cours des siècles des idées admises 
sur la constitution de la matière, depuis les origines jusqu'à nos jours. 


La Notion d'Espêce en Chimie, par JEAN TIMMERMANS, Professeur de 
Chimie-Physique à l’Université de Bruxelles. — Un volume in-8° carré 
(23 X 14) de 134 pages, avec 15 figures dans le texte. Ed. Gauthier- 
Villars, Paris, 10 fr. 
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L'un des buts essentiels que se propose le chimiste est de distinguer 
avec le plus de netteté possible les diverses substances constituant 
l'univers matériel et d'en préciser les caractères physiques. Ces pré- 
occupations ont amené les hommes de science à poser et à résoudre 
un grand nombre de problèmes aussi importants pour la pratique que 
pour la théorie. 

L'ouvrage destiné aux spéciaiistes de la science et de l'industrie, aux 
étudiants et à tous les hommes cultivés, répond aux trois questions 
suivantes : Comment définir sans ambiguïté un système physico-chimique 
donné ? Comment réaliser expérimentalement un tel système ? Comment 
mesurer ses constantes avec précision ? 

Aucun exposé d'ensemble sur ce sujet pourtant très actuel, n'existait 
jusqu'ici ; l’auteur que ses travaux désignaient particulièrement pour cette 
tâche, nous livre dans ce volume le fruit de ses recherches personnelles, 
de ses lectures et de son enseignement ; il met ainsi à la portée de tous 
des méthodes dont il a pu éprouver l'efficacité comme directeur du 
laboratoire du Bureau international des Etalons physico-chimiques. 


Nécrologie. 
AUGUSTE BESOMBE. 


La Société chimique vient de perdre un de ses membres les plus 
dévoués, Auguste Besombe, professeur et chef de laboratoire à l'Uni- 
versité du Travail de Charleroi. 

Licencié en sciences chimiques, il a occupé successivement les emplois 
de chimiste à la Société métallurgique du Hainaut à Couillet, de chef de 
laboratoire aux aciéries et constructions électriques du Nord et de l'Est à 
Jeumont, puis aux glaces de Charleroi à Roux. 

Mais sa vocation le poussa vers l'enseignement et, pendant près de 
20 ans, il exposa avec méthode à l'Université du Travail à Charleroi les 
théories et les applications de la chimie pure et appliquée. 

Nombreux sont les élèves sortis de cette Université à qui il a inculqué 
ses idées, ses directives, prodigué ses leçons et ses conseils et qui ont 
acquis dans l’industrie une place honorable. 

Il avait accepté cette année les fonctions de secrétaire de la Section de 
Charleroi à la réorganisation de laquelle il avait pris une part active. 

C'est au lendemain d’une séance à laquelle il avait assisté qu'il est 
mort subitement le 17 mars à l’âge de 43 ans. 

Sa disparition laissera un grand vide dans cette section et dans la 
Société chimique toute entière. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 


et 


Recueil des travaux chimiques belges 
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SUR LE DOSAGE IODOMÉTRIQUE BE L'OZONE ET DU CHLORE, 
par A. JULIARD & S. SILBERSCHATZ (1) 
(Communiqué à la rédaction le 2 juin 1928). 

I. — INTRODUCTION. 


Le dosage iodométrique de l'ozone est basé sur l'absorption de 
ce gaz par une solution aqueuse d'iodure alcalin. L'absorption peut 
être représentée par les équations : 


O0, + 21° +H,0 -+ O0, + 20H- +21 (1) 
61 + 60H- _, 3H,0 + 51- +10, . (2) 

On détruit l'iodate en acidifiant : ‘ 
10, +51- + 6Ht—>3H,0 +61 (3) 


et on dose l'iode libre à l’aide d'une solution titrée d'hyposulfite 
de sodium : 


21+28S,0, —+21-.+ S,0,-. 


En définitive, chaque molécule d'ozone absorbée doit libérer 2 
atomes d’iode, capables d’oxyder 1 molécule d'hyposulfite. 

Il vient donc, en désignant par n le nombre de cm” de solution 
Na,S,0, utilisée et par { son titre en mol. - gr. par cm”: 


lode libéré -= n.t atomes-gr. 
Ozone absorbé — 0,5 n.t molécules-gr. 


Ce procédé de dosage, proposé en 1872 par B. C. Brodie (2) a 
fait l'objet de nombreuses études dont les résultats peuvent être 
résumés comme suit : 

Si l'on fait passer un courant d'ozone à quelques ° ; dans une 
solution neutre d'indure de potassium, l'iode libéré par la réac- 
tion (1) est en partie oxydé en anhydride iodique 1,0, (3) qui 


{13 Toutes les expériences du présent travail ont été effectuées par M. S. Silberschatz. 

(21 B C. Brodie, Phil. Trans., 162, 435 118721. 

(3) D'après Ogier et Péchard, C.R , 85, 957 (1877) et 180, 1705 (1Y0U!, il se forme 
également un peu d'anhydride iodeux LO., et hypoiodique 1.0;. 
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échappe au dosage sous forme de fumées blanches difficilement 
absorbables (1), De plus, de la vapeur d'iode peut être entraînée 
par le courant gazeux, surtout si la solution d'iodure n’est pas 
suffisamment concentrée. Dans le but d'éviter ces causes d'erreurs, 
G. Lechner (2) a proposé l'emploi d’une solution fortement alca- 
line d'iodure de potassium, de façon à transformer tout l’iode en 
iodate. D'autre part d'après B. C. Brodie (3, A. Ladenburget KR. 
Quasig (1 et F. P. Treadwell et E. Anneler (5), on obtiendrait des 
résultats exacts en employant de l'iodure neutre, mais en effectuant 
toute fois l'absorption en vase clos et en agitant jusqu’à dispa- 
rition des fumées blanches d'anhydride iodique. 

La question paraissait donc résolue quand parut un travail de 
E. H. Riesenfeld et F. Bencker (6), d'après lequel la quantité d'iode 
libéré serait trop faible en solution faiblement alcaline et beaucoup 
trop forte en présence d'un grand excès de potasse. S'il en est 
ainsi, le procédé de Lechner conduirait à des résultats erronés 
par excès, tandis que le procédé basé sur l'emploi d'une solution 
neutre d'iodure donnerait des résultats tantôt trop faibles tantôt 
trop forts, suivant le volume du réactif et la quantité d'ozone ab- 
sorbé, puisque la réaction (1) aboutit à la formation d'ions OH-. 
Il est à remarquer d'ailleurs qu'on ne peut pas acidifier la solution 
d'iodure dès le début de l'absorption, car tous les auteurs sont 
d'accord pour constater que dans ces conditions la quantité d'iode 
libéré est toujours sensiblement plus grande que ne l'exige 
l'équation (1)(7. 

Nous nous sommes proposé dans ce travail de vérifier l'influence 
de l’alcalinité signalée par Riesenfeld et Bencken et de voir si l’on 
n'arriverait pas à éviter toute erreur en ajoutant à l'iodure un 
accepteur d'ions OH-, de façon à maintenir un P4 constant et 
voisin de 7 pendant toute la durée de l’absorption. On verra que 
c'est là, en effet, le seul moyen permettant d'arriver à des 
résultats reproductibles et exacts. Nous avons vérifié également 
que les solutions d'iodure de potassium ainsi préparées se prêtent 


(1) Ces fumées se forment dejà avic de l'ozone à 2-35 ; en volume; elles deviennent 
très abondantes avec de l'ozone à 5v ,{E. Briner et A. Pinkus, recherches inédites). 

(2) G. Lechner, Z. El Ch., 17, #12 41911). 

13} B. C. Brodie, loc. cit. 

(4) A. Ladenburg et R. Ouasig, Ber., 84, 1184 (1901). 

(8) F. P. Treadwell et E Anncler, Z. anal. Ch., 48, 80 (1905). 

(b) E. H. Ricrenfe:d et F. Bencker, Z. anorg. Ch., 98 167 119161. 

(3 O. Brunck. Ber , 88, 1832 (1900, après avoir constaté que la solution neutre 
d'iodure de potassium conduit à des résultats beaucoup plus faibles que les solutions 
acides, a a hnis q'ie c'est dans ce dernier cas que l'on obtient des résultats exacts. On a 
prouve depuis que cette conciusion ctail complètement erronée (vrir p. ex. Ladenburg ct 
Quasig, loc. cit). 
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très bien au dosage simultané de l'ozone et du chlore, problème 
qui se pose, par exemple, dans l'étude de la catalyse qu’exerce cet 
halogène dans la réaction O, —- O, (1. 


Il. — TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES, 
Préparation de l'ozone. 


L'oxygène devant servir à la préparation de l'ozone a été obtenu 
par l'action de l’eau distillée sur l'oxylithe du commerce. La 
réaction se fait dans un ballon en verre relié à un gazomètre à 
eau de 10 litres. A la sortie du gazomètre, l'oxygène passe par 
un laveur à acide sulfurique concentré et dans deux longs tubes 
à pentoxyde de phosphore. Il est ensuite dirigé dans deux effluveurs 
en verre montés en série (2). L’oxygène ozoné sortant des efflu- 
veurs est recueilli dans un gazomètre en verre à acide sulfurique 
concentré. 


Prélèvement de l'oxygène ozoné. 


La figure 1 donne un schéma de l'appareil servant au prélève- 
ment d'un volume connu d'oxygène ozoné. L'appareil communique 
avec le gazomètre par le robinet 13. On commence par faire le 
vide dans les ballons À, B et C et dans la canalisation. On introduit 
ensuite dans les ballons de l'oxygène ozoné sous une pression 
de 600 mm. Hg environ. Les ballons sont plongés dans un ther- 
mostat à eau, muni d’un agitateur et d'un thermorégulateur sen- 
sible. La température est mesurée à l’aide d'un thermomètre à 
mercure gradué en dixièmes de degré. Le bain est réglé à 20° 
environ et la température est maintenue constante à +: 0.1°. La 
pression du gaz est mesurée à + 0,2 mm. Hg près à l'aide d'un 
manomètre-tampon D ou E à acide phosphorique sirupeux et du 
manomètre-baromètre à mercure H (3, Les ballons ont été calibrés 
à l'eau distillée. Les volumes (jusqu'au robinet 5, 8 ou 12) sont 
respectivement : 


V,= 293,82 -1 0,01 cm, pour le ballon A. 
V, — 297,07 » » » B. 
Ve — 298,19 » » » C. 


(1) CE. A. Pinkus et A. Radbill, BI. Soc. Chim. Belg , 35, 451 (1926). 

(2) Pour la descriptiou des effluveurs, voir : À Pinkus et A. Juliard, J. Ch. phvs., 24, 
375 (1927). 

(3) On trouvera une descrintion de cet instrument dans les mémoires de l'Ecole 
physico-chimique de tienève ; voir p ex. : E. Moles, J. Ch phys., 14, 389 ,1916:. 


=. 


FESSES SAN 


FRENCENNEETENNY 


— 209 — 


Le volume du gaz prélevé dans chaque ballon est donné par la 
formule : 

273.P 

T. 760 


où V est le volume du ballon en cm, P la pression du gaz en mm. 
Hg etT la température absolue. 

Les trois ballons sont rattachés au reste de l’appareil par des 
joints plats rodés. Toute l'installation ainsi que les appareils de 
préparation et de purification des gaz sont en verre soudé. Les 
diverses parties ont été soigneusement lavées et séchées avant le 
montage. Les robinets et les joints plats sont lubréfiés avec une 
graisse à base de lanoline anhydre et de stéarine ‘!!. Une trompe à 
eau et une pompe à huile permettent de faire un bon vide dans les 
ballons et les canalisations. 


v—V 


cm°(0°,760 mm.), 


Dosages iodométriques. 


Soit à doser iodométriquement l'ozone contenu dans le ballon A 
par exemple. On ferme le robinet 5, on détache le ballon et on 
enlève la graisse qui adhère au joint plat. On renverse le ballon au 
dessus d'un récipient contenant la solution d'iodure de potassium 
qu'onse propose d'utiliser et l’on plonge le joint plat dans le liquide. 
On ouvre le robinet et on aspire 20 cm de solution en se servant 
de la dépression qui règne dans le ballon (on a introduit le gaz 
sous 600 mm. Hg environ). On referme le robinet et on agite 
pendant une dizaine de minutes, jusqu'à disparition des fumées 
d'anhydride iodique (ces fumées ne se forment pratiquement pas 
lorsque l4 solution d'iodure est fortement alcaline) ‘2. Pour extraire 
le liquide, on refroidit le ballon en l'immergeant dans un mélange 
de glace et de sel, on ouvre pour un instant le robinet de façon à 
établir la pression atmosphérique et on chauffe légèrement en plon- 
geant le ballon dans de l’eau tiède, ce qui produit la surpression 
nécessaire à l'écoulement du liquide. On rince ensuite le ballon 
avec une solution d'iodure de potassium puis à deux ou trois 
reprises avec de l’eau distillée, en procédant comme plus haut, 
c’est-à-dire en produisant une dépression par refroidissement pour 
aspirer le liquide, et une surpression par chauffage pour l’extraire 
du ballon. On procède finalement au dosage à l’aide d’une solution 


(ii CF. A. Pinkus et À. Juliard, loc. cit. 
{2} L'obsorption de l'anhydride iodique est d'autant plus rapide que la solution d'iodure 
est plus Concentree. 
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titrée d'hyposulfite de sodium, après avoir acidifié avec de l'acide 
sulfurique dilué. 


Il vient, d'après les formules (4) et (5), en désignant par c la 
concentration cherchée de l’ozone, en cm par 100 cm: 


100 100 T. 760 
= di __— — 
c è 0,5n.t.2238911: V3 P 0,5 n.t. 22389 
= 3,11642. 105 7 Ÿ. EL? em par 100 cm® (6) 


Remarquons que si le dosage iodométrique est exact, la valeur 
de c doit pouvoir être déterminée à = 0,3 °/, près, On a, en effet, 
en supposant que les erreurs s'ajoutent : 


ac AV AT AP An At 
GMT DR PE At + 
où AV, AT, etc... sont les erreurs absolues commises dans les 


mesures de volume V, de la température T, etc. Il vient approxi- 
mativement : 


V = 300 cm° ; AV — 0,01 cm | + = 0,00003 
—= 293° ; AT — 0,1° ; S — 0,0003 
L 
P — 600 mm. Hg. ; AP — 0,2 mm. ; — — 0,0003 
n = 20 cmÿ ; An — 0,25 cm Pois 


t — 3.10 mol.-gr.; cm°; At-—5,10-° mol.-gr., cm; s — 0,001 


. — 0,00283 


Dosages voluménométriques. 


Les résultats des analyses iodométriques ont été contrôlès par 
des dosages voluménométriques de l'ozone, effectués à l’aide du 
dispositif représenté par la figure 2. 

Ce dispositif se compose : 1° du manomètre tampon D à acide 
phosphorique sirupeux, dont il a déjà été question précédemment; 
2° d'un manomètre différentiel très sensible J; 3° d’une burette 
graduée | remplie de mercure et montée en voluménomètre de 


(1) 1 mol.-gr. d'ozone occupe 22389 cm3 à Oc et sous 700 mm. Hg. 


33: 


L. 


a : 


PEAR ARE PER OR PRE TD + 


— Figure 2. — 
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Lunge ; 4° d'un ballon P exactement calibré, pouvant être rattaché 
à l'appareil par un joint plat rodé. 

Le manomètre J est à deux liquides. Le liquide inférieur est du 
dibromopropane (densité = 1,94), le liquide supérieur de l'acide 
phosphorique sirupeux (densité = 1,88) (1. Les branches supé- 
rieures y et 2 ont un diamètre 10 fois pius grand que le tube en U. 
Dans ces conditions, une différence de pression de 1 mm. d’eau 
soit 0,075 mm Hg. produit une dénivellation de 


l 
— = 4 mm.) 


1,94 - 1,8 
,94 — 51,88 


Les lectures des niveaux se font au cathétomètre, à 0,1 min. 
près. Les mesures de pression peuvent donc être effectuées avec 
une précision de 0.075 : 40 — 0,002 mm. Hg. 

La burette | a une capacité de 22,5 cmÿ. Elle est graduée en 1/50 
de cm. Les lectures se font à une demi-division près. soit 
à + O,ul cm?. 

Le ballon P est en verre pyrex. ce qui permet d'éviter toute 
variation sensible du volume à la suite du chauffage dont il sera 
question plus loin. La capacité du ballon, jusqu'au robinet 11, est 
de 360,85 : 0,01 cm. 

Le ballon et le manomètre différentiel sont plongés dans un 
thermostat à eau maintenu à une température très voisine de celle 
du laboratoire, exactement la même que celle du thermostat de la 
figure 1. 

Le dosage comporte les manipulations suivantes : 

1') On fixe le ballon P à l'appareil de la figure 4 à la place du 
ballon C 3. On fait le vide et on introduit, simultanément dans les 


3 ballons, l'oxygène ozoné sous une pression p un peu inférieure à 
une atmosphère. 


2") On établit la communication entre les ballons et la branche > 
du manomètre-tampon FE. On fait communiquer la branche $ de ce 
manomètre avec les deux branches du manomètre différentiel J (le 
robinet 29 est ouvert). On amène l'acide phosphorique exactement 
au même niveau en x et 3, en aspirant ou en introduisant de l'air 
par le tube F à chlorure de calcium. On a alors la même pression 


(1) La sensibilité d'un manomètre de ce genre esi d'autant plus grande que les densites 
des deux liquides sont plus voisines. 

(2: Cf Smits. Z. phss. Ch., 89, 385 (19021. 

3} On effectue le prélèvement de l’oxyvène en C et non en P (fig. 2i afin d'étre bien 
cerlain que l'ozone preievé simultanément dans les 3 ballons a bien exaClemeut la inème 
concentration. 
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p dans les ballons et dans les deux compartiments y et à du mano- 
mètre J. On conserve catte pression p dans le compartiment y en 
fermant les robinets 28 et 21. 

341 On détache le ballon P (fixé en C, fig. 1}, après avoir fermé 
le robinet 32, et on décompose tout l’ozone en le chauffant pendant 
l'heure à 250’ dans un bain d'huile de ricin t1?. 

4') On laisse refroidir le ballon et on le fixe à l'appareil de 
mesure de la figure 2 On rétablit la pression initiale p dans la 
canalisation et dans le compartiment à du manomètre, en ajoutant 
ou en aspirant de l'air par le tube F, de façon a ramener exacte- 
ment le même niveau du dibromopropane dans les deux branches 
du manomètre différentiel, 

5°) On ferme le robinet 26, on établit la communication entre le 
ballon et la burette et on introduit dans ceile-ci l'excès d'oxygène 
provenant de la décomposition de l'ozone. On ouvre le robinet 31 
et on rétablit l'égalité des niveaux du dibromopropane en manipu- 
lant la poire à mercure K. On lit finalement le volume d'oxygène 
introduit dans la burette. 

Ce volume est mesuré sous la pression initiale p que l'on a con- 
servé dans le compartiment y. La température T’ de la burette est 
lue sur un thermomètre, gradué en 1/10 de degré, suspendu le long 
de la burette et protégé par un manchon en amiante. 

Soient : 

V, le volume du ballon P, en cm’; 

Tetp, la température absolue et la pression de l'oxygène ozoné 
introduit dans le ballon ; 

v. le volume de l'oxygène introduit dans la burette ; 

T'etp’ =p, la température absolue et la pression dans la 
burette; 

c, la concentration cherchée de l'ozone, en cm par 100 cm*. 

Il vient, d’après la réaction 20, —> 30, : 

100... T... 200. TT 3 : 
c = Avr = 36083 "T = 0,55125 T v cm* par 100 cm (7) 

La précision du dosage dépend surtout de l'exactitude des 
mesures de v. T et T’, les erreurs relatives au volume V du ballon 
et à l'égalisation des pressions à l'aide du manomètre différentiel 
étant tout à fait négligeables. On peut donc écrire, si les erreurs 
s'ajoutent : 


Ac Av, AT AT 
Cv TT 


(1) Pendant le chauffage, le robinet du bailon est protége par un petit serpentin en 
étain dans lequel on fait circuler de l'eau froide. 
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On a approximativement : 


V — 20 em”; v == 0,01 cmÿ; = 0,0005 


T-=2:3 :T—0,1 22 == 0,00034 


A 
"293" ;T' —0,1° F = 0,00034 


à 
= — 0,00118 


Les dosages peuvent donc être considérés comme exacts à 
à 0,1 °/ près environ. 


III. — RÉSULTATS. 


Le tableau | contient les résultats d'une première série d’expé- 
riences, destinées à déterminer le degré de reproductibilité des 
dosages iodométriques lorsqu'on absorbe l'ozone dans une solu- 
tion aqueuse pure d’iodure de potassium. Chaque expérience a été 
faite en double ou en triple, en analysant le gaz contenu dans 2 ou 
3 ballons A, B, C remplis simultanément. On utilisait dans chaque 
dosage environ 20 cm d'une solution neutre d'iodure de potas- 
sium à 3 mol.-gr. par litre. On acidifiait, après l'absorption de 
l'ozone, avec 20 cm° d'acide sulfurique à 0,5 mol.-gr. par litre et 
on dosait l'iode libéré à l’aide d’une solution d'hyposulfite de sodium 
à 0, 049915 mol.-gr. par litre. 


TABLEAU I. 


lodure de potassium neutre (au debut). 


Résultat du dosage Ecart à la 
N° (1;! Ballon en cm O3/100 em$ Moyenne moyenne 
| (formule 6) en °} 
Et A 1,978 1:6> + 0,1 
B 1,973 1946 — 0.1 
2 A 2,2404 0,6 
B 2,2245 2,2273 — 0,1 
C 2,2170 — 0,5 
| i 
ELLE 


(1) Les numéros ne correspondent pas à l’ordre chronologique des expériences. 
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TABLEAU Ï (suite). 


Résultat du dosage 
N°il)| Ballon en cm*O3/100 cn: Moyenne 
(formule 6) 


Ecart à la 
moyenne 


en. 


5,9332 


OT> 
et 
= 
(-d 
So 
co 


I 
ss voe 
cos © 


3 A 2,8392 2 8220 + 0,6 
| B 2,8049 5 — 0,6 
Ü 4 A 3,302 9.2985 0,1 
B 3,295 rs 01 
ETES SRE = 
| 5 A 3 3363 + 1,0 
B 3,3058 3 2924 — 0,4 
C 8,2351 — 1,5 
| 6 A 3,5386 — 1,0 
B 3.3058 3,5988 + 0,1 
C 8,6526 + 1,5 
4 1 A 8,5469 3,5371 0,3 
B 8,5279 7 + 03 
RS, PS, a 
| 5 A 8,7705 — 0,4 
B 8,8081 3,8029 + 0,1 
C 8,8,00 +- 0,3 
| o A 4,3787 4,8321 le nS 
B 4,2906 1 — 1,0 
10 A 4,4215 4,4481 — 0,6 
B 4,4747 + 0,6 
11 A 4,5258 0,2 
B * 4,5515 4,5312 V4 
C 4,522 — 0,2 
12 A 4,1540 — 1,2 
B 4,816 4,8155 + 0,6 
C 4,8397 “2 0,5 
18 A 4,9883 4,9183 + 0,4 
B 4,8983 — 0,4 
14 A 5,0058 + 0,8 
B 4,8954 4,9674 + 0,7 
C 5,0010 — 0.4 
1 15 A 5.419329 5,4707 2 0,4 
B 5,4482 Ve — 0,4 
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On voit que l'écart à la moyenne est souvent supérieur à 1 °,.. 
Nous n'avons pas réussi à obtenir des résultats plus reproductibles, 
malgré tout le soin apporté à effectuer l'absorption de l'ozone dans 
des conditions aussi identiques que possible (même mode et même 
durée d’agitation). Or, dans les conditions de nos expériences, les 
erreurs AP, AT et At relatives à la pression, à la température et au 
titre de la solution d'hyposulfite restent les mêmes dans les 2 ou 3 
dosages d’une même expérience. D’autre part, la somme des 
erreurs AV et An pouvant affecter les calibrages des ballons et les 
volumes de la solution d'hyposulfite ne dépasse pas 0,1 à 0,2°,, 
(voir chap. 1). Le dosage iodométrique de l'ozone basé sur l'emploi 
d'une solution aqueuse pure d'iodure de potassium comporte donc des 
causes d'erreurs autres que celles affectant les mesures des volumes, 
c'est-à-dire des causes d'erreurs d'ordre chimique. Nous verrons 
dans la suite qu'il s’agit là très probablement d'une décomposition 
de l'ozone par la potasse que produit la réaction : 2KI + H,0 + 
O, + 21 + O0, + 2KOH. 

Une étude attentive des résultats d'autres auteurs aboutit 
d’ailleurs à la même conclusion. Ainsi, dans les expériences de 
Riesenfeld et Bencker (1), l'emploi de l’iodure neutre conduit à des 
résultats présentant des écarts de 0,3 à 1,6 °/, par rapport à la 
moyenne (2). De même, dans les expériences de Ladenburg et 
Quasig 1%), qui contrôlaient leurs analyses iodométriques par des 
dosages densimétriques de l'ozone, les deux méthodes donnaient 
des résultats s'écartant souvent de plus de 2 °/,, les résultats iodo- 
métriques étant en moyenne générale, un peu trop faibles I] est a 
remarquer d’ailleurs que le dosage densimétrique de l'ozone, tel 
qu'il a été appliqué par Ladenburg et Quasig ou par Treadwell et 
Anneler 4est loin d'être précis. En effet, on est amené à mesurer 
la différence de poids d’un volume donné d'oxygène ozoné et 
d'oxygène pur, et cette différence ne peut guère être déterminée 
qu'à quelques °/, près. Dans le cas d’un ballon de 300 cmÿ et de 
l'ozone à 5 °/, en volume par exemple, on a. en désignant par P, 
et P, les poids du ballon plein d'oxygène ozoné et d'oxygène pur, 
dans les conditions normales de température et de pression: 

0,05. 300 
Pi Pa = 37300 

En effectuant les deux pesées P, et P, à : 0,0001 gr. près ce 
qui est déjà extrêmement difficile, on doit encore s'attendre à des 


(24 — 16) — 0,005 gr. environ. 


{l) Loc. cit. 

{23 O. Brunck, loc. cit., considère comme « repreductibles » des résultats s'écartant de 
plus de 10 v’, l'un de l’autre !.. 

13) Loc. cit. 

it) Loc. cit 
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100.2.0,0001 

0,005 
iodométriques de l'ozone ne peut donc être effectué que par une 
méthode voluménométrique, dans le genre de celle qui aété décrite 
au chapitre I. 

Dans une deuxième série d'expériences (tableau II), nous avons 
comparé les résultats que fournit l’iodure de potassium neutre 
avec ceux que donne l'iodure additionné de potasse. Rappelons 
que l'emploi d'une solution alcaline a été préconisé par G. Lechner 
dans le but d'éviter les pertes sous forme de vapeur d'iode et 
d’anhydride iodique. 


erreurs de — 4 °/,. Un contrôle sérieux des dosages 


TABLEAU II. 
Influence de l'alcalinité de la situation d'iodure. 


Solution Résultat Moyennes 
absorbante du 
7. | dosage 
KI | KOH | en cm‘ 
O3/100 


mol - AS 


gr. | gr./l 


4,3737 
4,2906 | 4,3821 
4,2881 


4,4349 
4,4747 
4,4215 


5,2697 
5,2698 | 5,3932 
5,3932 


4,4879 À 4,4859 
4,4511 


5.4932 
5,4482 | 5,4707 
5,8840 


6,1083 
6,0872 | 6,1796 | 6,1083 
6,1796 


On constate de nouveau, comme dans les expériences du 
tableau 1, que les résultats obtenus avec le même gaz et la même 
solution d’iodure de potassium présentent des écarts de beaucoup 
supérieurs aux erreurs d'expérience. On voit de plus que les 
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solutions alcalines conduisent toujours à des résultats nettement plus 
faibles que la solution neutre, contrairement aux conclusions de 
Lechner. On doit donc conclure à l'inexactitude des dosages iodo- 
métriques de l'ozone tels qu'ils ont été pratiqués jusqu'ici. 

Nous avons alors songé à employer des solutions d'iodure de 
potassium dont le P,, resterait constant et très voisin de 7 pendant 
toute la durée de l'absorption de l'ozone. Nous avons fait appel 
dans ce but aux propriétés des « mélanges-tampons » d'acide 
borique et de borax ou des phosphates monosodique et disodique. 
Nous avons utilisé des solutions deux ou trois fois normales 
d’iodure de potassium, contenant par litre 11,6 gr. de H,BO, et 
1,15 gr. de Na,B,O.. 10H,0 (mélange-tampon de Palitzsch), ou 
bien 7,13 gr. de Na,PO,. 2H,0 et 3,91 gr. de NaH,PO, (mélange- 
tampon de Sürensen)il), Les résultats obtenus sont réunis dans le 
tableau III. 


TABLEAU HI. 
Dosages en présence a’un mélange-tampon (P4 = 7). 


Résultat du 


, Ecart 
N° | Ballon | Mélange tampon | dos#ge, en cm} Ajévenne | a la moyenr: 

O,'100 em | en°! 

1% 
23 | A de Palitzsch 2 9062 + 0,20 
B 2.8969 2 9005 — 0,12 
C 2,8986 — 007 
26 A » 2,9429 2,947 | — 0,06 
6 2,9485 - 0,08 
25 A | , | 3,1997 |  3,1343 | — 0,15 
B 3,1389 + 0,15 
26 À » 3 9399 — 0,93 
u 3.8583 3,487 0,12 
C 3,854 + 0.10 


Les expériences du tableau 111 montrent qu'un mélange-tampon 
de P,—7 rend les résultats reproductibles à 0,1 — 0,2 : près, 
tandis qu'en l'absence du tampon les écarts dépassent facilement 


{1 Voir: Tables Critiques Internationales, 1,82 et 83(192n). 
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1°/, (tableau 1). De plus, et c'est là le point important, l'emploi 
d'un mélange-tampon de P,== 7 conduit à des résultats exacts en 
valeurs absolues. C'est ce qui ressort des dosages voluméno- 
métriques de l'ozone employé dans les expériences n° 24, 25 et 26 
(tableau IV). Remarquons que les pertes d’iode sous forme de 
vapeur ou d’anhydride iodique deviennent négligeables lorsqu'on 
emploie une solution d'iodure de potassium suffisamment concen- 
trée (2 à 3 mol. - gr. par litre) et qu’il n’est pas indispensable, 
dans ces conditions, d'effectuer l'absorption de l'ozone en réci- 
pient fermé. 
TABLEAU IV. 


Vérification des dosages en présence d'un mélange-tampon de P,=7. 


Méthode RAR Ecart 
N° | Ballon : en 
de dosage em O,/160 cm absolu | en °" 
24 P voluménométrie 2,982 | +- 0,0126 | + 0 43 
À etC iodoméètrie (*) 2,9417 
2 P voluménomètrie | 3,1495 — 0,008? [028 
A et B| iodométriel*) 9,134 
26 P voluménométrie FE 30 — 0,0040 — 0,05 
À et B| iodométrie (°) 13750 | 


Il était intéressant de comparer directement les résultats qu'on 
obtient en présence et en l'absence du mélange-tampon, c'est-à- 
dire de déterminer l'ordre de grandeur des erreurs résultant d'un 
Pu différent de 7. Cette comparaison a été faite dans les expérien- 
ces du tableau V. L'ozone contenu dans l’un des trois ballons a 
toujours été dosé par absorption dans une solution iodure de 
potassium contenant le mélange-tampon de Palitsch (P,== 7). 
L'ozone des autres ballons a été absorbé soit dans une solution 
aqueuse pure d'iodure, soit dans une solution alcaline ou acide. 
La concentration de l’iodure de potassium a toujours été de 2 mol.- 
gr. par litre. 

Ces expériences ainsi que celles du tableau II montrent nette- 
ment que les dosages iodométriques de l'ozone sont erronés par 
défaut lorsqu'on emploie une solution neutre ou alcaline d’iodure de 
potassium. Cela est contraire aux conclusions de Riesenfeld et 
Bencker, d'après lesquels une solution neutre donnerait des 
résultats un peu trop forts, une solution faiblement alcaline des 
résultats un peu trop faibles et une solution fortement alcaline des 


(*} Voir le tableau Ii. 
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TABLEAU V. 


Influence du P,. 


Résultat en 


oluti sorba : 
Solution absorbante en$ Of Lu cm4 


Ecart en */* 


KI 20 + tampon Puy = 7 4.0609 
KI 3n pur 3.#386 
KI 2n + KOH 0.fn 8.783 
Ki%a + tampon l'y = 7 | 58478 
KI 9n + pur 5,0013 
KI n + tampon Py = 7 | 6 6086 
KI 2n + KOH 6,10 1 6.3922 (moyenne) 
KI9n jÿ- tampon Py==7 | ,2143 moyenne); 
Kin + KOHo In 5,87:3 
Kiïn + taiwpou l'y = 7 5,356 
K!32a-+tamp Py=8 7(°) 4,3398 
KI 23 + HCH O.In 6,8710 

‘ KI 2n + tampon Pn=3 | 
KI9n + H,BO3,2n | 


résultats beaucoup trop forts. On voit, d'autre part, qu'en ajoutant 
à l'iodure une quantité d'acide juste suffisante pour empêcher la 
production d'ions OH-. (exp. 31), on obtient des résultats tout à 
fait inexacts, la quantité d'iode libéré étant beaucoup plus grande 
que ne l'exige l'équation : O, + 21° + 2H' —+ O, + H,0 +21. 
Comme nous l'avons déjà indiqué, cette action des ions H* a été 
constatée par tous les auteurs qui se sont occupé du dosage iodo- 
métrique de l'ozone. Fnfin, l'expérience 32 semble montrer qu'un 
excès d'acide borique joue le même rôle qu'un mélange-tampon de 
P, —7, c'est-à-dire que les ré-ultats restent exacts en solutions 
très faiblement acide. Remarquons que ce dernier mode opératoire 
a été recommandé incidemment par E.H. Riesenfeld et G. M. 
Schwab 1) dans une publication relative à la constitution de 
l'ozone. 

Le fait que les ions OH abaissent les résultats des dosages 
s’explique probablement par la destruction catalytique de l'ozone. 
par exemple suivant les réactions : 


O,+ 20H---2K' —+ H,0, 4 K,0 + O, 
O, + H,0,— H,0 +20, 
H,0 + K,O — 20H- + 2K-. 


(‘ Mélange-tampon de Palisch: 11,46 gr. de borax et 4,06 gr. d'acide horique par 
litre. 


(1) EH. Riesenfeld et G. M. Schwab, Ber., 1922 II, 2088. 
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Nous avons vérifié, en effet, que l’ozone est rapidement détruit 
par agitation avec une solution 0,1 normale de potasse. 

En ce qui concerne l'augmentation de la quantité d'iode libéré 
lorsqu'on emploie une solution acide d'iodure de potassium, on 
peut l'expliquer, avec Treadwell et Anneler, par la réaction acces- 
soire suivante : 


O,+ 21- + 2H —+ H,0, + 21 


ou bien, comme cela a été sugéré par Riesenfeld et Bencker, par 
la réaction : 


0,+ 61 + 6H*—+ 3H,0 +61 


Quoi qu'il en soit, nos expériences permettent d'affirmer avec 
certitude que /e dosage iodométrique de l'ozone ne fournit des 
résultats exacts qu’à la condition de maintenir le P, de la solution 
d'iodure de potassium au voisinage de 7, à l'aide d'un mélange- 
tampon convenable ou d'un excès suffisant d’un acide très peu 
dissocié, l'acide borique par exemple. 


IV. DOSAOE I0DOMÉTRIQUE DES MÉLANGES D'OZONE ET DE CHLORE. 


Le dosage iodométrique du chlore est basé sur la réaction : 
CI, +21 —2CI +21, 


d'après laquelle une molécule de chlore libère autant diode qu'une 
molécule d'ozone. Les résultats ont toujours été trouvés très exacts 
lorsqu'on emploie une solution aqueuse pure d'iodure de potassium. 

En principe, l'analyse d'un mélange d'ozone et de chlore pour- 
rait être effectuée en déterminant d'abord par iodométrie la somme 
O, + Cl: et en dosant ensuite l'ozone sur une deuxième prise 
d'essai par le procédé voluménométrique indiqué dans ce travail. 
Dans ce cas la teneur en chlore serait déterminée par différence. 
On pourrait également décomposer l'ozone par chauffage et pro- 
céder au dosage iodométrique du chlore; c'est l'ozone qui serait 
alors déterminé par différence. | 

Les deux procédés supposent naturellement l'exactitude du 
dosage iodométrique simultané des deux gaz. Or, nous venons de 
voir que le dosage de l'ozone exige l'emploi d’une solution d'iodure 
contenant un accepteur d'ions OH, destiné à maintenir au voisi- 
nage de 7 le P, dela solution absorbante. Il était donc nécessaire 
de vérifier tout d'abord que cet accepteur — l'acide borique ou le 
mélange d'acide borique et de borax — ne fause pas la détermi- 
nation iodométrique du chlore seul. 


— 222 — 


Nous avons utilisé dans nos expériences du chlore préparé par 
l'action de l'acide chlorhydrique pur sur du permanganate de 
potassium cristallisé. Le gaz est débarassé des vapeurs d'acide 
chlorhydrique par barbotage dans une solution aqueuse concentrée 
de sulfate de cuivre. Il est désséché dans un flacon-laveur à acide 
sulfurique concentré et dans deux tubes à pentoxyde de phosphore. 
La purification est parachevée par distillation fractionnée du gaz 
liquéfié. Le chlore pur et sec est conservé dans des ballons en 
verre reliés à l'appareil de la figure 1 par le robinet r. Tout l’appa- 
reil de préparation et de purification du chlore est en verre soudé. 
Les robinets sont graissés avec un mélange chloré de lanoline 
anhydre et de stéarine. Les ballons contenant le chlore, ainsi que 
les ballons À et B devant servir aux dosages, sont recouverts exté- 
rieurement d’une couche de verni noir. Nous avons constaté que 
sans cette précaution le «titre » du chlore baisse légèrement avec 
le temps 

Le volume du chlore destiné au dosage est mesuré à l'aide de 
la burette G (figure 1), graduée en deux dixièmes de cm :1). Elle est 
protégée par un manchon en verre contre les variations acciden- 
telles de la température. Un thermomètre à mercure gradué en 
dixièmes de degré, placé à l'intérieur du manchon protecteur, 
donne la température de la burette. La pression du gaz est déter- 
minée à l'aide du manomètre-tampon D à acide phosphorique 
sirupeux et du baromètre-manomètre H. Le chlore est chassé de 
la burette dans le ballon A vide, en ouvrant les robinets 1 et 5 (les 
robinets 2, 3 et 4 étaient ouverts). On ramène au même niveau 
l'acide phosphorique dans les deux branches du manomètre D et 
on note le volume, la température et la pression du chlore intro- 
duit dans le ballon On ferme ensuite le robinet 5, on détache le 
ballon et on procède au dosage iodométrique du chlore, en opérant 
comme il a été indiqué à propos de l'ozone. 

Deux dosages effectuées avec une solution aqueuse pure d’iodure 
de potassium nous ont donné une teneur en chlore de 99,52 et 
99,79 °/,, soit une moyenne de 99,65 °/, (2. Deux dosages avec de 
l'iodure contenant le mélange-tampon neutre de Palitzsch ont 
donné 99.74 °,,. L'écart est inférieur à 0,1 °’., et on peut en con- 
clure que /a présence de l'acide borique et du borax ne fausse pas le 
dosage iodométrique du chlore (&:. 


{t) La burette employée a été contrôlée par la Reichsanstalt de Berlin. 
(2 Le chlore contenait probablement une petite quantité d'acide chlorhydrique. 
id) Plusieurs experiences effectuées avec de l'’iodure de potassiuin alcanisé par la potasse 


— 223 — 


Nous avons alors réalisé (à l'abri de la lumière) des mélanges en 
proportions connues d'oxygène ozoné et de chlore et nous avons 
dosé la somme O, + CI, en employant de l’odure de potassium 
additionné du mélange-tampon de Palitzsch. Nous avons calculé la 
concentration en ozone de l'oxygène ozoné utilisé, en déduisant 
du résultat obtenu la quantité de chlore introduit dans le ballon. 

Nous avons obtenus. dans une première expérience, 4,664 °/, 
d'ozone en volume au lieu de la teneur exacte de 4,662 °/, déter- 
minée en l’absence du chlore. Dans une deuxième expérience, 
ayant porté sur de l'ozone plus concentré, nous avons trouvé 
6,413 °/, en présence du chlore. 6,418 °/, sans chlore. Les écarts 
sont respectivement de + 0,04 et — 0,08°/,, donc inférieure aux 
erreurs d'expérience. On peut en conclure que le dosage iodomé- 
trique simultané de l'ozone et du chlore donne très exactement la 
somme des deux gaz lorsqu'on emploie une solution d'iodure de 
potassium maintenue neutre à l'aide d'un mélange convenable d'acide 
borique et de borax. 


Remarquons pour terminer qu’un mélange d'ozone et de chlore 
occupe à la température ordinaire un volume exactement égal à la 
somme des volumes initiaux des deux gaz, c'est-à-dire qu’il ne se 
produit aucune réaction aboutissant à une variation du nombre 
total des molécules. Nous l’avons vérifié par des mesures mano- 
métriques très précises, exécutées à l’aide du manomètre différen- 
tiel de la figure 2. Nous avons pu constater, d’autre part, au cours 
de ces expériences que de petites quantités de chlore stabilisent 
l'ozone et rendent sa décomposition extrêmement lente à l’abris 
de la lumière, conformément aux résultats obtenues récemment 
dans ce laboratoire par A. Pinkus et A. Radbilit(i). 


V. RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS. 


1° Le dosage iodométrique de l'ozone conduit à des résultats 
irréguliers et trop faibles lorsqu'on emploie une solution aqueuse 
pure ou une solution alcaline d’iodure de potassium. L'erreur 
commise atteint facilement quelques ‘/.. 


2° En ajoutant à l’iodure une quantité d'acide juste suffisante 


nous ont donné des résultals supérieurs à 100 “/e, tandis qu'on admet généralement que 
la potasse abaisse les résultats des dosages iodométriques du chiore par suite de la 
formation d’une petite quantité de chlorate. La question mériterait d'être étudiée d'une 
façon plus détaillée. 

{1) À. Pinkus et A. Radhill, loc. cit. 


224 — 


pour empêcher la formation d'ions OH-, on obtient des résultats 
beaucoup trop forts. L'erreur atteint facilement 30 °/.. 

3 On arrive par contre à des résultats très exacts en ajoutant 
à l’iodure de potassium une mélange-tampon qui maintient le P, 
de la solution au voisinage de 7. On peut employer le mélange de 
Palitzsch (11,6 gr. d'acide borique 1,16 gr. de borax par litre) ou 
celui de Sôrensen (7,13 gr. de phosphate disodique et 3,91 gr. de 
phosphate monosodique par litre). On obtient également de bons 
résultats en ajoutant à l'iodure de potassium un excès suffisant 
d'acide borique (0,2 mol. gr. par litre). L'exactitude des résultats 
a été vérifiée par des dosages voluménométriques de l'ozone, 
effectués à l'aide d'un dispositif manométrique trés sensible, assu- 
rant une présision de 0,1 °;, (1). 

4 Le dosage iodométrique du chlore n’est pas faussé par l'acide 
borique et le borax : les résultats qu’on obtient avec une solution 
aqueuse pure d'iodure de potassium sont exactement les mêmes 
qu’en présence du mélange tampon de Palitzsch. 

5° Le dosage simultané de l'ozone et du chlore donne exacte. 
ment la somme des deux gaz lorsqu'on emploie la solution diodure 
contenant le mélange de Palitzsch. 

6° Nous avons vérifié qu’à la température ordinaire un mélange 
d'ozone et de chlore occupe exactement le même volume que la 
somme des volumes gazeux initiaux. [ln’y a donc aucune réaction 
aboutissant à une variation du nombre total des molécules. 

7° Nous avons constaté que la décomposition de l'ozone, à la 
température ordinaire, est considérablement ralentie par l'addition 
d'une petite quantité de chlore conformément aux résultats obtenus 
précédemment par A. Pinkus et A. Radbill. 

Qu'il nous soit permis, pour terminer, d'exprimer ici tous nos 
remerciments à Monsieur le professeur Pinkus pour l'aide bien- 
veillante qu’il nous a accorder dans l'élaboration du présent 


travail, 
Bruxelles, Faculté des Sciences. 
Laboraloire de Chinie Analytique, mars 1928. 


{1} Dans ioutes nos expériences l'ozone a cié ahsorhé en récipient fermé. En pratique, 
on pourra faire passer le gaz dans un laveur convenahie, un laveur à boules de Lunge 
par exemple, à condition d'operer avec un débit assez lent et une solution assez cancen- 
trée en iodure de potassium (2 à 3 mol.-gr. par litre) afin d'absorber complètement les 
vapeurs d’iode et d’anhydride iodique. 
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CONTRIBUTION À L'ÉTUDE DE LA VITESSE DE DÉCOMPOSITION DE 
L'ACIDE TRIBROMACÉTIQUE DANS L'EAU, 


par OSC. DE GROOTE. 
(Communiqué à la Rédaction le 2 juin 1928). 


En 1881 Heinrich Beckurts et Robert Otto dans leur étude : 
« Studien über das Verhalten der Silbersalze halogensubstituirten 
Säuren beim erhitzen mit Wasser und für sich » () mentionnent 
pour la première fois que l'acide trichloracétique par ébullition 
avec l’eau se décompose rapidement en chloroforme et anhydride 


carbonique. 
En 1885 Karl Seubert signale également cette décomposition de 
l'acide trichloracétique par ébullition avec l'eau (2): « Ueber die 


Einwerkung von Kaliumchlorat auf Chloralhydrat ». 

C'est en 1905 que Robert Eichloff dans sa contribution : « Ueber 
halogenirte Essigsäuren » revient sur cette décomposition de 
l'acide trichloracétique dans l’eau, affirmant en même temps que 
l'acide tribromacétique se comporte d'une manière absolument 
analogue. Il indique sommairement aussi que par ébullition avec 
l’eau les solutions d'acide tribromacétique se décomposent rapide- 
ment et intégralement en bromoforme et anhydride carbonique ; il 
se forme des traces d'acide bromhydrique(%), mais l’auteur ne 
fournit aucune donnée quantitative sur ce dédoublement. 

Il m'a paru intéressant de reprendre l'étude de cette réaction, et 
en particulier d'en suivre l’évolution 

La décomposition normale se faisant suivant l'équation. 

CBr,CO,H —+ CBr,H + CO, 

On pourra déduire la quantité d'acide tribromacétique décom- 
posé : 

1°) De la quantité d'anhydride carbonique dégagé. 

2°) De la diminution de normalité de la solution. 

3°) De la variation de conductibilité électrique. 

L'acide a été préparé d’après la méthode de Schaffer (4); par 
oxydation du bromal; je l'ai purifié par plusieurs cristallisations de 
l'éther de pétrole 60°-80°: Les cristaux fondent à 131°, point de 


(1) Ber. -— 14 — p. 589. 

(2) Ber. — 18. — p. 3342. 

i3) Liebigs Annalen — 342 — p. 122. 
4) Ber. — 4 — p. 370. 
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fusion trouvé par Sudborough Lloyd (1). Biltz donnait 129°-131°, 
tandis que Schäffer le fixe à 130”. 

L'étude de la réaction a été faite à 25°; j'ai opéré comme suit : 
dans un ballon barboteur fermant hermétiquement, placé dans un 
thermostat à eau réglé à 25°, j'introduisais un volume connu d’acide 
tribromacétique de titre déterminé. A l'aide d'un gazomètre je fai- 
sais passer un lent courant d'air (trois litres par 24 heures) préa- 
lablement privé d’anhydride carbonique par un passage sur de 
la chaux sodée et à travers une solution de soude caustique ; 
ensuite il entrait dans un ballon barboteur par un tube plongeant 
jusqu’au fond pour s'échapper par le tube abducteur : le courant 
d'air chargé d’anhydride carbonique traversait un tube en U 
rempli de copeaux de paraffine, ceci pour absorber le bromoforme 
qui éventuellement aurait pu être entraîné, puis par un barboteur à 
acide sulfurique concentré pour déboucher dans un Geissler conte- 
nant de la potasse caustique à 30 * , auquel faisait suite un tube en 
U à acide sulfurique concentré muni à son extrémité d’un tube à 
chlorure de calcium granulé. 

Un robinet à trois voies intercalé entre le barboteur à acide 
sulfurique et le Geissler me permettait de travailler avec deux 
séries de Geisler; quand, pour peser, j'enlèvais l'un, je dirigeais le 
gaz dans l’autre. 

Pour déterminer la variation de titre de la solution, j'ai opéré 
toujours sur 10 cc de solution prélevés à l'aide une pipette 
soigneusement contrôlée. 

J'ai titré par une solution de soude caustique exempte de 
carbonate, utilisant le rouge de méthyle comme indicateur. 

Pour mesurer la conductivité électrique, j'ai utilisé une cellule 
électrolytique ordinaire. Cependant, comme les solutions à étudier 
sont, au moins au début de l'expérience, fortement conductrices, 
j'ai utilisé des électrodes de petite surface (1 cm°) et assez distantes 
(15 mm.) de manière à obtenir des minima d’audition satisfaisants. 

On pourrait objecter aux résultats obtenus par conductivité, 
qu'ils sont erronés du fait que je mesure en même temps que la 
conductivité de l'acide tribromacétique, celle de l'anhydride carbo- 
nique dont la solution se sature peu à peu. Or la conductivité 
spécifique des solutions les plus diluées que j'ai étudiées est de 
l'ordre de 1.10-?, tandis que celle d’une solution saturée d'anhy- 
dride carbonique à 25° est de l’ordre de 3,10 *:2); donc l'erreur 


(1) Soc. 15 -— pp 477. 
(23 J. W. Knox-Melior, p. 38. 
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commise de ce fait est plus petite que les erreurs expérimentales. 
À des intervalles reguliers de vingt-quatre ou de quarante-huit 
heures, je déterminais la quantité d'anhydride carbonique dégagée; 
je faisais une mesure de conductivité et titrais l’acide tribrom- 
acétique restant. 
Voici le tableau des résultats obtenus pour les trois séries de 
mesure, avec une solution 1/4 normale à l’origine. 


TABLEAU I. 


EC 


à : 7 DIMINUTION DE NORMALITÉ 
Durée de l'expérience 


exprimée en heures Dosage CO, Titrimétrie ie 
24 0,01107 | _ 0,0874 
48 _ | 0,022 = 
72 0,08211 | 0,03295 0,0811 
96 0,04254 |  0.04246 0,0580 
190 0,05288 | 0,06237 0,0554 
144 0,08245 0,08217 0,05275 
188 0,07118 | 0,07100 0,05040 
192 0,07948  : _ 0,04850 
216 _ 0,08700 | _ 
240 0,09490  0,09470 © |  0,04400 
264 0,1021 0,1020 0,04320 
288 0,1089 0,1081 0,04180 
312 0,1140 0,1140 0,04060 
336 _ 0,1200 = 
860 0,153 | _ 0,0884 
384 _ | 0,1810 2 


Comme on peut le voir les résultats obtenus par titrimétrie et par 
le dosage de l’anhydride carbonique concordent nettement. 

D'autre part les conductivités spécifiques trouvées se placent 
fort bien sur la courbe des conductivités spécifiques d'une solution 
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de CBr, CO,H dans le segment compris entre les concentrations 
1/4 et 1! 8 P. (voir courbe 1). 

Des résultats obtenus, je conclus que s’il se forme de l'acide 
bromhydrique, ce doit être en quantité infime, vu l'allure normale 
de la courbe de conductivité ; en effet, s’il se formait de l'acide 
bromhydrique, la conductivité de la solution devrait augmenter 
sensiblement (comparer la vitesse des ions H'Br’Na° CBr,CO:) la 
courbe des conductivités que j'ai mesurée ne pourrait se super- 
poser à celle de CBr, CO, H, que j'ai également établie (courbe 1) 
et qui concorde d’ailleurs avec celle trouvée par M. Swarts (1). 

De plus les résultats trouvés par titrimétrie devraient être plus 
faibles que ceux obtenus par le dosage de l’anhydride carbonique, 
en effet pour une molécule d'acide tribromacétique disparue, 
apparaîtraient trois molécules d'acide bromhydrique. 

La recherche de l'ion Br’ par l'ion Ag’ ne pouvait dans l'occu- 
rence être employée. Schäffer (2 a montré, en effet, que l'addition 
de AgNO, en solution nitrique à CBr,CO,H donne lieu à la 
formation de CBr,CO,Ag. lequel se décompose très rapidement 
en donnant AgBr. 

Il est dès lors douteux qu’une solution d'acide tribromacétique 
pur donne naissance par décomposition à de l’acide bromhydrique : 
la formation de ce dernier observée par Eichhoff est probablement 
due à une décomposition secondaire du bromoforme, sans doute 
sous l’action de la lumière. 

Dans les expériences qui ont suivi, je me suis borné à faire deux 
séries de mesures, l’une de conductivité, l'autre de titre, renonçant 
au dosage gravimétrique de CO,, d'autant plus que les quantités 
d’anhydride carbonique dégagées, devenant très faibles surtout à 
des dilutions un peu élevées, les erreurs expérimentales affectent 
trop sensiblement les résultats de ces dosages. 

Ci-dessous je donne le tableau des résultats obtenus. 

Pour chercher la constante de vitesse de réaction, j'ai utilisé les 
résultats obtenus par titrimétrie, cette méthode m'ayant parue plus 
précise que l’interpolation graphique sur les courbes de conducti- 
vité. Il m'a été impossible de mesurer la conductivité de la solution 
demi-normale ; en effet, quoique j'eusse replatiné deux fois les 


électrodes. je ne suis pas parvenu à obtenir des minima satisfai- 
sants. 


11) Swarts C. 1898,11, p. 703. 
(2) Ber.4,p 371. 
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TABLEAU II. 
LS. és, 5, en ee US CU SO À Si 
Durée de l'expérience [Normalité restante! Conductivité Constante de 
exprimée en heures a—x spécifique == K vitesse k X 105 

24 0,14838 L 1420 

48 0,4883 = 1368 

19 0,4583 _ | 1881 

96 0,1391 L 1353 
144 0,4197 : 1338 
168 0,8964 | = 1882 
216 0,8685 | = 1459 
240 0,8451 | _ 1545 
264 0,8278 | 2s 1599 
812 0.2988 | _ 1878 
836 0,2811 | _ 16:4 
360 0,2681 _ 1681 
384 0,2580 _— 1744 
396 0,2500 1/, N 0.0719 1750 
444 0.280 0,0874 1768 
468 0,2177 0,0811 1776 
492 0,2075 0,0580 1786 
516 0,1956 0,0554 | 1799 
540 0,1873 0,05275 1818 
564 0,1790 0,0504 1821 
812 | 0,1830 0,0485 1831 
636 0,1558 ‘  0,0449 L889 
660 0,1480 | 0,048? 1844 
684 0,1419 | 0,0418 1641 
708 0,1880 0,0406 1839 
182 0,1300 | 0,0384 1841 
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Durée de l'expérience [Normalité Monte Conductivité Constante de 
exprimée en heures a —x spécifique : K vitesse : k 
OS 
780 0,11913N : 1840 
7x8 | 0,1177 | 0,0361 1835 
812 0,1122 | 0,0343 1840 
838 | 0.1068 0,0326 1848 
860 | 0,1015 0,0813 1854 
884 0,0988 | 0,0295 1859 
932 0,0876 0,0272 1898 
9268 ,0836 0,0259 1870 
980 0.0798 0,02495 1873 
1004 | 0,0782 | 0,0249 1874 
1652 0,0701 | 0,02259 1867 
1100 | 6,(8107 | 0,0212 1867 
11924 D poétus /igN,  0,0201 1871 
1138 | 0,06926 | 0,0196 1874 
1182 | 0,05830 0,0185 1879 
1188 0,05880 0,0178 1882 
1910 0,(6106 0,0189 1895 
1258 0,014830 0,0153 1890 
1282 0,04480 | 0,014 | 1889 
1308 | 0,04240 0,01420 E 1888 
1854 0,0:3885 0,01301 1885 
1378 | 0,03703 |. 0,01229 1883 
1428 ! 0,03346 6,01195 1895 
1450 | 0,03172 !/ N° 0,01086 1900 
1474 . 0,03007 | 1908 
1452 0,02950 0,01011 1908 


| 
1508 ; 0.092791 | 0,00950 1915 
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Durée de l'expérience [Normalité restante] Conductivité Constante de 
exprimée en heures a— x spécifique : K vitesse : k 
1530 0,12664 0,00895 1915 
1554 0,025438 6,00845 1915 
1602 0,023809 0,00174 1919 
1626 0,02261 0,00741 1920 
1850 0,02096 0,00722 1922 
1698 0,01908 0,0066 19238 
1723 0,01808 0,00627 1927 
1770 0,01627 0,00577 1934 
1794 0,01554 0,00549 1933 


Ci-joint la courbe des conductivités 
Remarquons que j'ai fait les mesures séparément sur une 


ul 1 1 1 1 
solutions N;ZNiaN;LN;et EN. 


Dès lors pour pouvoir dresser le tableau Il j'ai du raccorder les 
résultats de la fin de la série de mesures faites sur la solution ; N, 
au début de la série obtenue à l’aide de la solution : N. Ces deux 
séries de mesures ayant d'ailleurs été faites simultanément. Con- 


naissant la différence de normalité des deux solutions : fin ; Net 


commencement j N, j'ai établi par un calcul très simple le nombre 


d'heures que la solution aurait du encore être chauffée pour devenir 


1 
exactement ä N. 


La constante de vitesse a été calculée en admettant que la 
réaction est monomoléculaire, l'hypothèse d’une réaction d'ordre 
plus élevé étant fort peu plausible. 

On constate que la valeur de la constante croit rapidement au 
début : l'accroissement devient très faible à partir de la 400° heure, à 
laquelle le titre est tombé à 0,25, tandis que à partir de 1500 heures, 
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pratiquement constantes. 


Ces données permettent déjà d'élucider le mécanisme de la 
réaction. 


) j'ai obtenu des valeurs que l’on peut considérer comme 


Nonnna/rts 


L'UURBE 


| 


von 2 792 ra ?J22PN2T 


1°) On pourrait supposer que ce sont les molécules non ionisées 
d'acide tribromacétique qui se décomposent, la réaction se faisant 
suivant l'équation : 


CBr,CO,H —+ CBr,H + CO.. 
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S'il en est ainsi, la constante de vitesse doit être proportionnelle 
à la concentration en acide non ionisé. 

Or, c'est exactement l'inverse que j'ai observé. En effet pour la 
solution ‘/, N on constate, ainsi que je viens de le faire remarquer, 
que la constante de vitesse de décomposition, au lieu de diminuer à 
mesure que l’acide se décompose, va en augmentant assez rapide- 
ment jusqu’à la concentration ‘/,N où elle augmente encore, mais 
doucement de façon à se rapprocher d'une constante et ce d'autant 
plus que la solution est plus diluée. 

Bien plus, les constantes établies entre l'intervalle de concentra- 
tion 0.125 et 0.015 concordent d'une manière remarquable, l'écart 
maximum étant de 5 °,, et l'écart entre les résultats et la moyenne 
atteignant seulement 2,5 °/.. 

2’) Comme les tribromacétates se décomposent très rapidement 
en solution alcaline, on pourrait supposer que c'est l'ion OH’ qui 
est le catalyseur positif effectif de la réaction de décomposition de 
l'acide tribromacétique. La réaction se ferait de la manière sui- 
vante : 


CBr,CO, + OH'= CBr,H + CO,” 
CO," 2H'— CO, +H,0 


Cependant, dans les solutions étudiées, la concentration en ions 
hydroxyle est d'un ordre de grandeur négligeable par rapport à la 
la concentration en ion H', de telle sorte qu'il serait difficile d’ad- 
mettre que cet ion joue un rôle actif dans la décomposition. 

En effet en solution : ‘;,N 


Cu — 0,71 X 0,5 := 0,35 
Cow X 3,5.10-1 = 10-14 
Con: = 0,35 X 10-13 


On trouverait de même que, en solution N/, Cou = 0,5 X10 *, 
en solution N},, Cou == 10718. 

La constante de vitesse, étant proportionnelle à la concentration 
du catalyseur, devrait augmenter beaucoup plus rapidement que je 
ne l'ai observé. 

3) Comme la constante de vitesse augmente avec la dilution, 
qu’en même temps la concentration absolue en ion H° diminue, on 
pourrait en déduire que l'ion H° est une catalyseur négatif de la 
réaction de décomposition. 

4°) L'hypothèse la plus valable, et à laquelle on est conduit en 
tenant compte du dédoublement si facile des trilromacétates con- 
siste à admettre que c'est l'ion CBr,CO,' qui se décompose, la 


Le 


vitesse de la réaction étant proportionnelle à la concentration de 
ce dernier. 

Puisque l’ionisation augmente avec la dilution, la concentration 
relative de l'ion CBr,CO,' augmente aussi et des lors la constante 
de vitesse pour les solutions diluées doit augmenter parallèlement 
avec le coefficient d'’ionisation . 

La réaction se noterait alors : 


CBr,CO, + H,0 — CBr,H + CO, + OH’ 
OH’ + H° —H,0 


En vue de trancher la question j'ai fait d'abord la cryoscopie des 
solutions d'acide tribromacétique pour déterminer l’activité des 
ions CBr,CO.' dans la solution. 

Le tableau ci-dessous donne les résultats que j'ai obtenus : 


TABLEAU I. 
| 
Normalité de la Point de Activités 
selution congélation 100 à 
EE 
1/9 N — 1,675 71,11 
1f,N — 0.865 80,67 
IN — 0.435 84.1 
LiEN = 0,218 85,48 
EN — 0,1095 87,20 


Je joins à ce tableau un graphique de la courbe des activités, 
les abscisses donnent les normalités, les ordonnées, les activités. 

La première partie de la courbe, correspondant aux dilutions 
L,Net1/,N va rapidement en augmentant, tandis qu'à partir de 
1/,N la courbe monte encore mais doucement. Or, j'observe un 
phénomène analogue pour les valeurs des constantes de vitesse ; 
une augmentation rapide entre les concentrations N’, et N/,, un 
accroissement lent de N.., à N,,,. la constante se rapprochant 
asymtotiquement de 2 X 11) *, à mesure que la dilution croit. 

De ce fait, je crois déjà pouvoir tirer un argument en faveur de 
l'hypothèse que c'est bien l'ion CBr, - CO; qui se décompose. 

Pour mettre plus nettement en évidence le bien fondé de cette 
hypothèse, j'ai préparé une solutiun ! ,N en CBr,-CO,H mais 
contenant la même quantité d'ions H° qu'une solution !/,N, ce 
résultat étant obtenu par addition d'une quantité calculée d'acide 
chlorhydrique titré. 

En effet, si notre hypothèse est exacte, il faut que la constante 
de la vitesse de décomposition de cette solution concorde avec 


COURBE J. 


NoruA LÉ 2 
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celle d’une solution !/,N ; car leurs concentrations relatives en 
ions CBr; CO; doivent être sensiblement les mêmes, l’addition de 
l'acide chlorhydrique ayant simplement pour effet de faire rétro- 
grader l’ionisation de l'acide tribromacétique, de façon à obtenir à 
peu près le même cœæfficient d’ionisation que pour une solution 
1/,N en CBr, COH. 

Ci-dessous le tableau des résultats obtenus : 


TABLEAU IV. 
PR. ie Il il 
Durée de lxpérince| Saluion Une | sotuion 4 | Soluion th N 
3 enionH:k 

24 1477 = 1420 
18 e 1188 1368 
12 1525 1776 1381 
96 1597 | 1786 1353 
190 1523 1799 _ 
144 1511 1818 1389 
158 1509 1821 1382 
199 1487 | = _ 
216 = 1831 1489 
210 1456 | 1839 | 1545 
264 = 1844 1599 
288 1158 1841 = 
312 1452 1839 1878 
386 1434 1841 1674 
360 _ u 1731 
384 143 = 1744 
405 — 
432 1495 
456 125 
480 14263/, N 
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Ea comparant les constantes de vitesse de la solution !,,N 
d'acide tribromacétique avec celles de la solution 1/,N en 
CBr, - CO,H mais 1’, N en ions H° on constate que les constantes 
de vitesse diffèrent notablement et que celles obtenues pour la 
solution Î sont sensiblement, aux erreurs expérimentales près, les 
mêmes que celles obtenues pour la solution !{/,N CBr,-CO,H 
jusqu'au moment où la concentration de celle-ci est tombée à ?/, N. 
Cette expérience fournit ainsi une autre preuve que c'est bien 
l'ion CBr, - CO; qui se décompose. 

Pour corroborer davantage cette manière de voir, j'ai étudié la 
vitesse de décomposition d'une solution {/,,N de CBr,-CO.H con- 
tenant en même temps un seizième d’équivalent gramme d’acétate 
de soude, ainsi que d'une solution !/,N contenant un demi équi- 
valent gramme de CH, - CO,Na. 

De cette manière j'augmentais sensiblement la concentration de 
l'ion CBr,CO; dans la solution !',N tout en réduisant considé- 
rablement la concentration de l'ion H'. Par conséquent je pouvais 
prévoir une augma2ntation de la constante de vitesse pour cette 
solution ‘!,N. Cette constante devait être sensiblement la même 
que celle de la solution ‘’,,N. CBr, CO,H + !/,,N. NaAc, attendu 
que l’ionisation d'un sel alcalin d'acide fort ne diffère pas beaucoup 
en solution demi et seizième normale. De plus en vertu du principe : 
« que dans les solutions diluées d’un mélange d'électrolytes forts 
et de même type de valence, l'activité de chaque électrolyte dépen- 
dait uniquement de la concentration totale » (Lewis et Randall) je 
pouvais prévoir que les deux solutions 1’,,N me fourniraient des 
constantes de v.tesse sensiblement égales. 

Le tableau suivant donne les constantes de vitesse trouvées. 
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TABLEAU V. 


RE EE PR ES 
exprimé 3 2 +17, N NaAc 4. 2 + 1/,,N NaAc 
en heures k k 

24 1420 2177 
48 1368 2111 2114 
72 1381 2080 2132 21393 
96 1333 2096 2105 

120 2054 
144 1333 2083 

168 1382 2048 1993 
192 2020 2060 

216 1489 2087 
240 1545 1981 

264 1599 1983 2075 
288 

312 1673 2002 2065 
336 1674 2018 2074 

360 1731 2081 
3841 1744 2098 

408 2104 
432 2095 
450 


1° Les constantes de vitesse trouvées en solution !,,N d’acide 
tribromacétique et 1/,N en acétate de sodium, sont à peu près les 
mêmes que celles de la solution {/,,N de CBr,-CO,H. Or, dans la 
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première, on peut admettre que tout l'acide tribromacétique est 
transformé en acide acétique. Les concentrations en ions H° des 
deux solutions sont dès lors 


1/,,N CBr, CO,H Cu: — 0,053 
1/,NCBr, CO,H +1, CH, CONa Cu: — 0,005 


La différence entre les concentrations est donc très grande. 
j'en conclus, qu’au moins en solution étendue l'ion H° n’a pas 
d'influence catalytique. 


2° Il résulte nettement de ce tableau que les trois constantes 
sont, aux erreurs expérimentales près, sensiblement les mêmes 
ainsi que j'avais prévu en m’appuyant sur le principe formulé par 
Lewis et Randall. 

Puisque la valeur d’une hypothèse se juge par la manière dont 
elle rend compte des faits observés, il semble que je puisse con- 
clure que dans la décomposition de l’acide tribromacétique en 
solution aqueuse, c’est l'ion CBr, CO; qui intervient seul. 


Laboratoire de Chimie Générale 
de l'Université de Gand. 


— 240 — 


SUR L'INTRODUCTION DIRECTE 
DE SUBSTITUANTS DANS LES MERCAPTANTS AROMATIQUES. 


(NOTE COMPLÉMENTAIRE), 
par TH. VAN HOVE. 


“Professeur aux Ecoles du Génie Civil (Université de Gand). 


Depuis la publication dans ce Bulletin(!} des résultats de mes 
recherches sur l'introduction de quelques substituants, en particu- 
lier le brome, dans les mercaptans aromatiques, mon attention a 
été attirée sur l'existence d’une publication antérieure, faite par 
L. Bourgeois en collaboration avec A. Abraham, de recherches 
faites dans cette même voie(? et intitulée : « De l'influence du 
soufre et des groupes sulfurés sur l’ordre de substitution des 
atomes d'hydrogène du benzène par le brome ». 

Lors de l'élaboration de mes propres recherches, l'existence de 
ce travail m'avait complètement échappé et il en résulte que j'ai 
fatalement consigné dans mon mémoire des résultats expérimen- 
taux trouvés antérieurement par les auteurs précités. 

Dans la partie de ma note relative à la bromuration de l’éther 
méthylique du thiophénol, je signale en effet l'obtention du para- 
bromthionisol que j'ai identifié avec le produit obtenu par 
Taboury'3) par une toute autre voie. Les difficultés que j'ai rencon- 
trées pour arriver à cette identification m'aurait été épargnées si 
j'avais connu le travail de MM. Bourgeois et Abraham qui décrivent 
le même produit avec des constantes physiques identiques à celles 
que j'ai observées moi-même. Tout comme moi, ces auteurs n’ont 
pu, par bromuration directe, isoler, à l’état pur, qu'un seul isomère, 
le dérivé para. 

Je tiens donc, par la présente note, à mettre les choses au point 
et à accorder à MM. Bourgeoïs et Abraham la priorité manifeste 
concernant une partie des résultats et des conclusions que je for- 
mulais dans mon propre travail. 


(1) Ce Bulletin, 1927, T. 36, p. 548. 
12) L. Bourgeois et À. Ahraham. Rec. des trav. chim. des Pays-Bas. T. 30. 
(3) Tabourv. Bull. Soc. Clum. de France, 1004, 3 serie, T. 31, N':6, 1911. 
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CONTRIBUTION À L'ÉTUDE 
des 


PROCÉDÉS DE DOSAGE VOLUMÉTRIQUE DU MERCURE 
p'r 
LOUIS MARICQ 


(Communiqué à la Rédaction le 2 juin 19281. 
INTRODUCTION. 


De nombreuses méthodes de dosage volumétrique du mercure 
ont été décrites précédemment et un certain nombre d’entre elles 
fournissent des résultats satisfaisants dans les conditions habituel- 
les, c'est-à-dire pour des concentrations voisines de la déci- 
normalité. 

Mais si la quantité de mercure à doser est assez minime pour 
nécessiter l'emploi d’un réactif de titre plus faible — centinormal, 
par exemple — la plupart de ces procédés deviennent inexacts ou 
même tout-à-fait impraticables. 

Dans ces dernières années, R. Müller et O. Benda (1) ont étudié 
le dosage électrométrique du mercure par le sulfocyanure ammo- 
nique. Ce procédé donne, surtout en milieu fortement acide (nor- 
mal en acide nitrique), un virage d'une grande netteté et des 
résultats plus proches de la théorie que ceux que l’on peut obtenir 
par la méthode de Volhard(2), utilisant un sel ferrique comme 
indicateur. 

Il présente, malheureusement, l'inconvénient signalé plus haut : 
pour des concentrations de l’ordre de 0,0! n., le précipité de 
sulfocyanure mercurique n'apparaît plus. Sa dissociation atténue 
la variation de potentiel correspondant au virage, qui devient 
incertain et s'écarte sensiblement du point de saturation théorique. 

D'autre part, le titrage est impossible en présence des ions 
chlore, qui forment avec les ions mercuriques des combinaisons 
peu dissociées, ne réagissant plus avec le sulfocyanure. 

Nous avons pu constater qu’une transposition de la méthode de 
Personne-Denigès constitue un mode de dosage électrométrique 
du mercure d'une grande précision, applicable même dans le cas 
de solutions fort diluées et peu influencé par la présence d'ions 
chlore. 

La titration d'un sel mercurique, d'après Personne (3), s'effectue 
en versant sa solution, goutte à goutte, dans une solution d'iodure 
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potassique de titre connu jusqu'au moment où. tout l'iodure étant 
transformé en iodomercurate, 


Hg''+41- _, Hgl,- 
un léger excès de sel mercurique provoque l'apparition d'un préci- 
pité rouge d'iodure mercurique. 


Hg1,--+- Hg — 2ligl 


Ce virage se produit toujours prématurément et le calcul à 
partir de l'équation conduit à des erreurs considérables. Denigès (1) 
a amélioré sensiblement ce procédé, grâce à l'étalonnage empi- 
rique de la solution iodurée en fonction d’une solution-type de 
chlorure mercurique. il est cependant indispensable, malgré tout, 
de faire usage de corrections, variables suivant le volume utilisé de 
solution mercurique. 

Le dosage est encore possible pour des concentrations relative- 
ment faibles, mais il devient alors difficile de percevoir le terme 
de l'opération. Enfin, l'obligation de placer la solution à titrer 
dans la burette peut présenter de réels inconvénients au point de 
vue pratique. 

La titration de petites quantités de mercure peut aussi se réaliser 
par la méthode cyano-argentimétrique du même auteur(5, mais, 
comme précédemment, l'application de termes correctifs variables 
est nécessaire et l'on emploie deux solutions titrées, dont l’une, de 
cyanure potassique, doit être fréquemment vérifiée. 

L'application du contrôle électrométrique au procédé de Per- 
sonne-Denigès permet la détermination précise de grandes ou de 
petites quantités de sels mercuriques, à l'aide d’une solution 
d'iodure potassique, que l’on peut aisément stabiliser (4). 

Aucune correction ne s'impose si l'on a soin d'établir préala- 
blement le titre en mercure de la solution iodurée, grâce à une 
solution-type de sel mercurique. On peut également éviter cette 
opération et doser la solution iodurée par la méthode de Volhard 
ou par électrotitrimétrie au nitrate d’argent{t. Le calcul s'effectue 
alors d'après les équations théoriques et le résultat final est corrigé 
à l'aide d’un facteur constant. 


APPAREILLAGE. 


L'électrotitration se pratique de la façon habituelle en suivant 
les variations de potentiel d’une électrode de mercure (fil de pla- 
tine amalgamé par électrolyse) en contact avec la solution à doser. 
Celle-ci est reliée à l’électrode de référence au calomel par l’inter- 
médiaire d’un siphon électrolytique. 
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La force électromotrice de la pile ainsi constituée peut être, 
évidemment, mesurée à l'aide d'un potentiomètre quelconque 
dérivant du dispositif d'opposition de Poggendorff, mais il est bien 
préférable d'utiliser le système à lecture continue du potentiel, 
proposé par Treadwell et Weiss (7). 

Il consiste à connecter directement à un millivoltmètre les extré- 
mités de la pile, en ayant soin d'assurer à celle-ci une résistance 
interne assez élevée, ou mieux, ainsi qu'il résulte des expériences 
de Deprez et Errera, en intercalant dans le circuit une résistance 
indépendante, de l'ordre de 2 X 10* à 10° ohms (1. 

Dans ces conditions le débit de la pile est insignifiant et ne 
modifie nullement la différence de potentiel. 


Pile à mesurer 


“ 
F3 
<= 
Li 
h 
© 
Fe 
« 


Résistance 


Galvanometre 


Fig. 1. 


Le millivoltmètre est alors avantageusement remplacé par un 
galvanomètre à miroir d'une sensibilité de l’ordre de 10-* ampère, 
convenablement shunté par une résistance destinée à amortir les 
oscillations (fig. 1). Il est commode de recevoir le spot lumineux 
sur une échelle murale, graduée en centimètres, et il n’est nulle- 
ment nécessaire de convertir les lectures en millivolts. 

Il importe seulement, en effet, de saisir la brusque variation de 
potentiel qui se manifeste au point de saturation. Le titrage, con- 


(*) Les résistances utilisées dans la construction des appareils radiotéléphoniques 
conviennent parfaitement. 
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trôlé à l'aide de ce dispositif, est d'une exécution aussi aisée qu’une 
détermination volumétrique ordinaire, si l’on a soin d'accélérer 
l'établissement du potentiel par une agitation efficace et continue 
de la solution à doser. 


DONNÉES EXPÉRIMENTALES. 


Différents essais ont été effectués à partir d’une solution primi- 
tive de nitrate mercurique, dont nous avons très soigneusement 
déterminé le titre par électrolyse. 

L'acidité de cette solution a été mesurée en traitant un volume 
connu par un excès de soude pure (exempte de carbonate) et en 
dosant, en présence de phénolphtaléine, l'alcali non utilisé pour la 
précipitation de l'oxyde mercurique : nous avons ainsi trouvé 
qu'elle était 0,02 n. en acide nitrique. Sa teneur en mercure a 
encore été établie par diverses méthodes volumétriques ordinaires, 
notamment celles de Personne, de Personne-Denigès, de Volhard, 
de Biilmann et Thaulow 8, ainsi que par le procédé électrométri- 
que de Müller et Benda. 

Le tableau suivant rend compte de la valeur respective de ces 
modes de dosage par rapport à l’électrolyse, qui nous a donné 
des résultats concordants à 0,0001 gramme. 

L'électrolyse était pratiquée en milieu nitrique, à l'aide d'un cou- 
rant de 0,5 ampère, sur catode en toile de platine, Après lavage à 
l'eau et à l'alcool, l'électrode était desséchée pendant six heures 
dans un exsiccateur contenant des fragments de potasse et une 
fiole renfermant du mercure métallique 1°’. 


TABLEAU Î. 
Poids Hg Erreur 
Procédé utilisés dans 
25c.c. engr. Hg |en°/, 
EE 
Electrolyse 0,1749 
Personne 0,1903 0,0154 5,8 
Personne-Denigès 0,198 0,0099 0,5 
Biilmann et l'haulow 0,1760 | 0.0011 0,6 
Volhard 0,1769 0,0020 1,2 
Müller et Benda 0,1755 0,00€6 0,4 


— 245 — 


La même solution de nitrate mercurique a été, ensuite, dosée 
électrométriquement par une solution 0,1 n. d'iodure potassique 
(vérifiée par titrage potentiométrique au nitrate d'argent, ainsi que 
par le procédé de Volhard). Nous avons prélevé pour chaque 
expérience une prise d'essai de 25 c. c., et son volume a été porté 
à 50 c. c. par addition d'eau distillée ou d'un réactif déterminé 
(acide nitrique, chlorure sodique, etc.). Voir tableau Il. 

Un grand nombre de dosages, exécutés dans différentes condi- 
tions ont présenté une erreur constante de + 0,6 ‘/, : nous avons, 
en conséquence, adopté le facteur correctif 0,994 dont nous avons 
fait usage pour le calcul des résultats mentionnés ci-après. Ce 
facteur est indépendant de la dilution, ainsi que le montrent les 
titrages effectués à l’aide de solutions 0,01 n. ou 0,001 n. d'iodure 
potassique (voir tableaux III et IV). 


TABLEAU Il. 
: Poids lg Éue 
Les 50 c.c soumis au titrage sont dans 

50 c. c. encr. Hg en°:, 
0,01 n en NO,U 0,152 0,C003 0,17 
0,1 n— — 0,1754 0,6005 0,23 
0,5 n. — — 0,1749 0,000 0,00 
1,0 n— — 0,1749 0.000 0,00 
0,01n. — — et 0,1 n. en NaCl 0,1747 0,0002 0,11 
OU n — — —0i1n — — 0,1747 0,000? 0,11 
001n. — — —0,2n — — 0.1744 0,9605 0,28 
OÙ n— — —02n — — 0,1759 0,0003 | 0,17 


Le virage est toujours bien accentué et l'opération peut être 
détaillée par 0,025 c. c., si la burette est munie d’un tube d’écou- 
lement très effilé. La chute de potentiel, au moment du virage, est 
d'environ 75 millivolts par quarantième de centimètre cube, en 
l'absence de chlorures (fig. 2, courbe 1); elle est de 15 millivoits 
approximativement en présence de ceux-ci (courbe Il). 

Si la concentration en ions chlore atteint 0,5 n., les résultats 
sont encore exacts, mais le virage manque de netteté. Si, en même 
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temps, l'acide nitrique libre est porté à 0,5 n.,il se produit, dès 
l'addition d'un léger excès d'iodure, une mise en liberté d'iode 
qui provoque des variations irrégulières du potentiel. 

Des expériences du même type ont été effectuées sur le procédé 
de Müller et Benda : déjà des concentrations en chlorures de 
l'ordre de 0,01 n. perturbent complètement l'opération. 


0] 


La solution primitive de nitrate mercurique a été diluée au 
dixième, de même que la solution d'iodure potassique, et nous 
avons entrepris une série d'essais analogues aux précédents. 

A cette dilution, la netteté du virage est encore parfaite et permet 
de suivre le titrage par 0,025 c. c. La précision des résultats est à 
peine diminuée et le facteur 0.994 est toujours applicable (voir 
tableau 111). 

La chute du potentiel, au moment du virage, est d'environ 50 
millivolts par 0,025 c. c. en l'absence de substances étrangères, 
et 30 à 10 millivolts en leur présence. 


TABLEAU II 


Les 50 c.c. soumis au titrage sont re | ete” ls 
ES 
0,001 n en NO;I] 0.013757 0,n0908 0,45 
0,1 n— — 0,01754 0,00005 0,28 
0,001 n. — — et0,1 n.en NaCl 0,01755 0,n0006 0,34 
0,1 n— — —001n — — 0,01757 0,00008 0,45 
0,1 n— — —0,1 n — — 0,01757 0.00008 0,45 
0,00! n — — — 0,1 n. — SO;H; 0,01760 0,00011 0,62 
O,6üln. — — —0,1 n — C,Hj0a 0,01756 0,00007 0,40 
0,02 n.— — — 0,1 n.— PO,;HNa;] 0,01757 0,00008 0,45 
O1 n— — — 0,1 n. — - 0,0177! 0,00023 1,2 

Théorie : 0,91749 — — 


Le dosage de la même quantité de mercure par le procédé de 
Müller et Benda amène des erreurs de l’ordre de 4°/.. et la pré- 
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Sence de quelques milligrammes de chlorures empêche totalement 
l'opération. 


L’électrolyse même serait affectée d'écarts supérieurs à 1 ”/. en 
raison des erreurs de pesée. 


CE 


Enfin, la solution mercurique primitive et la solution iodurée 
ont été diluées au centième. Les résultats obtenus dans ces condi- 


Miliivolts 


16 17 18 19 
c.c. solution Klotn. (1411) 
- = - 0,001 n. (IT &1V) 


Fig: 2: 


tions sont encore satisfaisants (fig.2, courbelll), même en présence 
de substances étrangères (courbe IV). 
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\l ne se forme plus de précipité d’iodure mercurique, mais unè 
une simple opalescence dichroïque. Le dosage peut être détaillé 
par 0,1 c. c. et le facteur 0,994 est valable (voir tableau IV). 

La chute de potentiel, au moment du virage, est d'environ 
28 millivolts par 0,1 c.c. 

Ces essais ont été poussés plus loin encore et nous avons pu 
titrer des quantités de mercure de l’ordre de 0,0005 gramme dans 
50 c. c., avec une approximation de 1°. Mais le virage est alors 
très peu accentué et il paraît difficile de l'utiliser dans la pratique. 


TABLEAU IV. 


Poids H4 Erreur 
Les 50 c. c. soumis au titrage sont dars 

50 c.c. enygr. Hg |en°,e 
EE ES 
0,0001 n. en NO;H 0,001757 0,000008 | 0,45 
0,03 n.— — 0,001766 0,n00017 | 0,97 
0,05 n.— — cet1,005n en NaCl 0,(01766 0,09C017 | 0.97 
0,0061 n. — — — 0,01 n. — SO{H, 0.001753 0,009004 | 0,22 
0,61 n.— — —0,01 n. — PO;HNz3| 0,001758 0,000004 | 0,22 
0,0601 n. — — — 0,01 n. — C3H,0, 0,001765 0,000066 | 0,34 


Théorie : 0,001749 _ _ 


Notons à ce propos qu'il est plus expéditif et plus démonstratif 
de calculer, pendant le dosage, les quotients dB/dA des variations 
de force électromotrice par les quantités correspondantes de 
liqueur titrée, plutôt que d'établir la courbe de l'opération (6). 

Le maximum de ces quotients indique le point de saturation 
d’une façon plus nette, nous semble-t-il, que la construction gra- 
phique, surtout dans le cas des solutions diluées, ainsi que le 
montrent les exemples suivants. Ils peuvent être comparés aux 
courbes III et IV. 
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Quantité de mercure : 0,001749 gr. 
La prise d'essai de 60 c. c. est 


0,05 n. en NOH 0,61 n.en NOÿH et(,01n en PO,HNa 


A ju A : 
Divisio:s dB Divisions 
c.c KI de — c.c. KI de sb: 
0,001 n | l'échelle Ses :] 0,091 n. | l'échelle JA 
en cm en cm. 


0,0 61,4 | 0,0 61,8 


50 62,0 0,5 : = _ 


À titre de vérification, nous avons effectué le dosage d’une solu- 
tion 0,0{ n. de chlorure mercurique, préparée par pesée du sel 
pur et anhydre. La quantité de mercure mise en œuvre a été 
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retrouvée, avec des erreurs variant entre + 0,18 et + 0,32°"., 
dans des prises d'essai neutres, 0,1 n. en acide nitrique ou 0,1 n. 
en acide nitrique et en chlorure sodique (les calculs ayant été effec- 
tués à partir des équations théoriques et corrigés par le facteur 
0,994). 
La valeur en mercure de la solution 0,01 n. d'iodure potassique 
utilisée était : 
d'après l'étalonnage au HgCI, :  0,001001 gr. Hg c.c. 
» la théorie et le facteur 0,994:  0,000997 — — — 
Différence :  0,000004 — — — 
Le titrage inverse permet le dosage précis de petites quantités 
d'iodures solubles, ainsi que l’ont montré Kolthoff et Verzyl(10). 


CONCLUSION. 


L'électrotitration des sels mercuriques par l'iodure potassique 
constitue le seul mode de dosage précis, applicable à des concen- 
trations de 0,1 à 0,001 n. en mercure et peu influencé par la 
présence de quantités relativement fortes d'acide nitrique, d’acide 
sulfurique, de chlorures, de phosphates, d'acétates. L'exécution en 
est aisée et rapide si l'on utilise le dispositif décrit plus haut. 

La solution 0,1 n. d'iodure potassique peut être titrée par la 
méthode de Volhard ou par dosage potentiométrique au nitrate 
d'argent : les calculs s’établissent, dans ce cas, d’après les équa- 
tions théoriques et sont corrigés par le facteur 0,994, indépendant 
de la dilution. 

Sa valeur en mercure peut être également déterminée à l’aide 
d'une solution-type de sel mercurique, sans correction aucune. 

Qu'il nous soit permis, en terminant, d'exprimer notre recon- 
naissance à M. le Professeur L. Herlant, dont les bienveillants 
conseils nous furent précieux en mainte occasion. 


Mai 1928. Université libre de Bruxelles. 
Ecole de Pharmacie. 
Laboratoire de Chimie Analytiqur. 
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L'ISOMÉRIE DE L'ACIDE P. HYDROXYPHÉNYLARSINIQUE (1. 
par G. GILTA, 


Chef de travaux à‘ l'Université de Bruxelles. 


AsOSH:° 


oH 

Les deux principales méthodes d'obtention de cet acide sont : 
1° la diazotation de l'acide p. arsanilique et chauffage du diazonium 
à 70° c.(2). 

2° la fusion arsenicale du phénol U). 

Les composés obtenus par ces méthodes, mais isolés sans 
passer par les sels sont différents au point de vue cristallographique. 
On pouvait supposer que l'existence de ces deux formes constituait 
un cas de polymorphisme; mais le fait que chacun de ces acides 
donne un sel de baryum et que les dérivés mononitrés sont aussi 
cristallographiquement différents, fait plutôt admettre l'existence 
de deux isomères. Au point de vue de la constitution chimique, il 
est rationnel de faire l'hypothèse d’une forme benzénique et d'une 
forme quinonique. 


É = Non Po a 
D : 
K/ 
OH Sr 
! 


{1) Note préliminaire dans C. R., 184, 1927, p. 1073. 
(2) Ber. D. Chem. G., 41, 1854 (1908). 
(3) D. R. P., 205, 616. 
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1. — Forme obtenue par diazotation de l'acide p. arsanilique. 


Dans la méthode indiquée par Bertheim 1) le composé est isolé 
à l'état de sel de sodium en passant par le sel de baryum. Dans 
celle indiquée par Barowcliff, Pyman et Remfry (2) l'acide est isolé 
par extraction à l’acétone, après évaporation à sec. Pour éviter ces 
deux manipulations toujours ennuyeuses lorsqu'on a de fortes 
masses à traiter en matériel de laboratoire, nous avons isolé l’acide 
du moins en partie, de la façon suivante : 

Le liquide filtré (après le départ de l'azote par chauffage du 
diazonium préparé en milieu sulfurique) est traité par une solution 
concentrée chaude de baryte caustique. On emploie comme : 
indicateur à la touche soit du violet de Paris, soit du bleu-thymol. 
Dans ces conditions on parvient à saturer les acides minéraux en 
laissant les acides arsiniques à l'état libre. On filtre pour séparer 
le sulfate de baryte et on évapore au B. M. La solution suffisam- 
ment concentrée, donne, par repos, des cristaux de sulfate de 
soude 10H30 qu'on élimine et des cristaux d'acide p. hydroxyphé- 
nylarsinique. Ceux-ci sont noirs et ils retiennent les impuretés qui 
sont cause de cette coloration, malgré des recristallisations dans 
l'eau bouillante en présence de noir animal. On parvient à purifier 
le produit en recristallisant dans l’acétone. Les cristaux conservent 
encore une légère coloration rose ; Barowcliff, Pyman et Remfry 2) 
font la même remarque : « persistently retains a faint pink tinge ». 
La séparation ci-dessus n'est que partielle mais on peut récupérer 
le reste de l’acide soit par extraction à l’acétone du résidu sec, soit 


à l’état de sel sodé. 


Fig. 1. 


{1j Ber. D. Chem. G., 41, 1851 {1908). 
{2} 4. Chem. Soc. 93, 1898 11998). 
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Les cristaux sont monocliniques et limités par les faces g! (0.1.0), 
m (1.1.0), e (0.1.1), a! (1.0 1) et o! (1.0.1) (fig. 1). Ils sont aplatis 
suivant gl et allongés suivant mh!. On observe de nombreuses 
mâcles par pénétration de deux cristaux; d’autres plus rares 
suivant un axe de rotation parallèle à h! (1.0.0) (fig. 1). 


Fig. 2. Schém. 


Les individus obtenus par transformation provoquée de la 
seconde forme (voir plus loin) sont moins allongés et plutôt 
légèrement aplatis suivant h! (1.0.0). Ils comprennent en outre la 
face b 1/2 (1.1.1) (fig. 2). Ceux obtenus par transformation spon- 
tanée sont petits, globulaires et tous mâclés (fig. 3). Par évapora- 
tion lente d'une solution acétonique nous avons recueilli surtout 


des types aplatis suivant a! (1 0.1). 


Fig. 3. Schém. 


Système monoclinique. 
8= 9217 
a:b:c-=0.4483 : 1 : 0.4936 

log. a = 1.6516424 


log. c —= 1.6933796 
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Mesures Calculé Mesuré 
p:a! (0.0.1): (1.0.1) = 49° 
p:o! (0.0.1):(1.0.1) = 46°30' 
m:g! (1.1.0) : (0.1.0) = 65:52’ 

m:p (1.1.0) : (0.0.1) 92°5" 9215 
pe! (0 0.1):(0.1.1) 26°15” 26720’ 

el:el (0.1.1):(0.1.1) 52°30 52°40° 

g':e! (0.1 0):(0.1.1) 63°45 63°40’ 

g':b1,2 (0.1.0):(1.1.1) 71°18 71°10 
el:b1/2 (0.1.1):(1.1.1) 45°39’ 45°50 
p:b1/2 (0.0.1): (1.1.1) 51°35 51°30" 

m:bi/2. (1 1.0): (1.1.1) 40°35" 4045" 


Propriétés optiques : 
Plan des axes optiques perpendiculaire à g! (0.1.0). Un axe 
optique est visible par m (1.1.0). 


WU. — Forme obtenue par fusion arsenicale du phénol. 


Cette réaction fait l'objet d'un brevet (l) et a été étudiée par 
plusieurs auteurs (2, En ce qui concerne son mécanisme nous 
opinons pour la formation intermédiaire d'un ester phénylique de 
l'acide arsénique. 


OH O,AsOH2 

PA IN 
EAN PX 
| î- ASOUHS 2e | | . HO 
K se \ / 

O. As OH? OH 
AN 145° c. 

$ 
| | . H:O D? | | + H2O 
Nr 2 
As OS HE 


En effet, si on a soin d'opérer avec de l'acide orthoarsénique 
anhydre on peut observer que la réaction se fait en deux temps : 


(1 D.R. P. 205.010 — C. C. 1909. [. 807. 
{2} Voir noic (1) page suivanie. 
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1° la masse devient peu à peu homogène à condition de ne pas 
dépasser 130° c. au bain d'huile; 

2° l'homogénéité étant obtenue, en élevant la température de la 
masse à 135° c. (B. H. 145-150’) celle-ci commence assez brus- 
quement à bouillir et sa température monte rapidement à 145°. 
Cette seconde phase continue même si on retire le ballon du bain 
d'huile; elle est donc exothermique. Comme elle coïncide avec le 
départ d’eau on doit supposer que l’ester phénylique retient celle- 
ci. [1 ne peut être question d'un équilibre comme Christiansen et 
Norton (1) en émettent l'idée à cause des observations de Schmitz (2) 
sur l'hydrolyse de l’ac. p. hydroxyphénylarsinique à 130° c. Le fait 
qu’une certaine quantité d’acide arsinique déjà formé se décom- 
pose par suite des conditions expérimentales n'implique pas l’exis- 
tence d’un système réversible. 

En suivant le brevet 13) nous avons obtenu par repos de l'extrait 
acétonique de gros cristaux brun-jaune, facilement purifiables par 
recristallisation dans l'eau bouillante en présence de noir animal. 
En cela le produit diffère déjà de la forme précédente. Pour 
préparer de plus grandes quantités nous avons séparé l'acide 
arsinique par le procédé utilisé pour isoler la première forme; 
c'est-à-dire saturation de l'acide arsénique par la baryte en laissant 
l'acide organique à l'état libre. Les cristaux obtenus sont jaunes 
et identiques à ceux obtenus par extraction à l’acétone. 


Remarques : 1° dans les méthodes indiquées par les auteurs 
cités plus haut, on traite à la baryte jusqu'à neutralité au tournesol. 
Cette façon d'opérer peut provoquer la précipitation de p. hydroxy- 
phénylarsinate de barym. En effet, ce sel est peu soluble en milieu 
neutre et de plus, il est moins soluble à chaud qu’à froid. Or, par 
addition de baryte il y a élévation de température due à la réaction. 
Jacobs et Heidelberger affirment que cette précipitation ne se 
produit que si la masse devient trop alcaline. fl est facile de vérifier 
que ce sel de barym entre en solution par addition soit d’acides 
(même d'acide p. hydroxyphénylarsinique) soit de baryte caus- 
tique. 

2° Les mêmes auteurs (Jacobs et Heidelberger) isolent comme 
produit de queue un agrégat de prismes brillants qu’ils supposent 


(1) Conant, J. Amer. Chem. Soc., 41, 431, 11919). 
Jacobs et Heidelberger, idem Ai, 1440, (1919). 
Chrisliansen et Norton idem 45, 2158, (1923). 


(2) E. Schmitz. Ber. 47,370, (1914). 
(3) loc. cit. 
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être de l'acide o. p. dihydroxydiphénylarsinique. Nous n'avons 
obtenu dans ces conditions qu’un mélange d'acide p. p. dihydroxy- 
diphénylarsinique, et d'acides o. et p. hydroxyphénylarsiques. (Ce 
dernier se trouvait sous la forme obtenue par diazotalion de l’acide 
p. arsanilique; il y a donc eu transformation spontanée d'une 
petite quantité). Les séparations que ces auteurs indiquent sont 
loin d'être totales; surtout en ce qui concerne l'acide p. p. dihy- 
droxydiphénylarsinique qui, quoique insoluble dans l'eau, met un 
temps infini à cristalliser lorsqu'il y a d’autres acides arsiniques en 
présence et on le retrouve dans toutes les parties séparées jusqu'à 
la fin. Nous considérons donc l'existence de l’acide o. p. dihydro- 
xydiphénylarsinique dans les produits de la réaction, comme non 
suffisamment démontrée. 

3° Lorsqu'on isole le produit à l'état de sel sodé celui-ci contient 
comme impuretés, outre du sulfate de soude, de petits cristaux 
brillants. Ceux-ci ont été reconnus comme étant de petits octaèdres 
d’anhydride arsénieux Christiansen et Norton (1! signalent égale- 
ment la présense d'As?O* dans le produit de la réaction. Etant 
donné l'insolubilité de l’As?O3 à froid il est très difficile de purifier 
le sel sodé de l'acide p. oxyarsinique par recristallisation, l'anhy- 
dride arsénieux octaèdrique entrant en solution à l'ébullition. 

La présence de l’As?O3 dans les produits de la réaction prouve 
qu'une partie de la matière organique est oxydée par l'acide 
arsénique. 


Fig. 4. 


4 Les rendements faibles sont dus : a) à la décomposition d’une 
partie de l'acide p. hydroxyphénylarsinique formé ; 


{1} dec, cit. 
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b) A l’action oxydante de l'acide arsénique, ce qui est proba- 
blement cause de la formation de goudrons. 

c) À la formation d'acides arsiniques secondaires. 

Les cristaux de la seconde forme d'acide p. hydroxyphénylar- 
sinique sont monocliniques et limités par les faces ht (1.0.0), 


m (1.1.0), b 12 (1.1.1), souvent a 1,2 (2.0.1) et quelquefois 
p (0.0.1). Ils sont parfois aplatis suivant h! et allongés suivant 
mht. On observe des mâcles suivant h! (1.0.0) analogues à celles 
de l’Augite. Par évaporation spontanée d’une solution dans 
l’acétone, nous avons obtenu des types incolores aplatis suivant 


a 1/2 (2.0.1), (fig 4). 
Système monoclinique. 
8 — 91°4" 


a:b:c 2.465 : 1 . 0.7968 
log. a : = 0.3918499 


log. c = 1.9013643 


Mesures Calculé Mesuré 
p:ht (0.0.1) : (1.0.0) _ 88-56" 
m:h! (1.1.0) : (1 0.0) = 67:55" 
p:b1,2 (0.0.1): (1.1.1) _ 40°45" 
h':b1,2 (1.0.0) : (1.1.1) 76°35 76°30 
b1,2:b1,2 (1.1.1):(1.1.1) 74°38 74°30" 
m:b1,2 (1.1.0) : (1.1.1) 49°39 49°32" 
p:m (0.0.1):(1.1.0) 89°36” 89°30' 
h':a1,2 (1.0.0) : (2.0.1) 57°52’ 57045 


Propriétés optiques : 

Plan des axes optiques perpendiculaire à g! (0.1.0). Bissectrice 
positive passe par h! (1.0.0). Un axe optique est visible par 
m (1.1.0) au bord du champ. 

La forme obtenue par la fusion arsenicale du phénol se trans- 
forme spontanément, mais très lentement, en l’autre; le composé 
étant en solution aqueuse. On peut activer cette transformation 
en portant des solutions aqueuses à l’ébullition et en amorçant 
après refroidissement avec un cristal de la forme obtenue par 
diazotation de l'acide p. arsanilique. 

Nous avons reconnu que ce cas d'isomérie se présente égale- 
ment pour l'acide 3 méthyl- 4 hydroxyphénylarsinique, donc 
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pour l'homologue immédiat. Il entre dans nos intentions d'en 
poursuivre l'étude. Nous nous proposons également de reprendre 
l'étude de l'arsénification du phénol en suivant cristallographi- 
quement les différentes parties séparées. Au cours de nos essais 
nous n'avons pas retrouvé l'acide o.p. dihydroxydiphénylarsinique 
signalé par Jacobs et Heidelberger, mais nous avons isolé un 
acide hydroxyphénylarsinique ne correspondant pas aux formes 
décrites ci-dessus. 11 ne s’agit pas du dérivé ortho (d’ailleurs 
obtenu) celui-ci étant facilement identifiable par la coloration 
rouge cerise qu'il donne avec le chlorure ferrique. 

Malgré la petite quantité et l’impureté de ce produit nous 
avons pu établir ses constantes cristallographiques et celles de 
son dérivé sodé. Ces données ne correspondent pas non plus 
à l'acide p.p. dihydroxydiphénylarsinique dont les constantes 
suivent. 


Acide p.p. dihydroxydiphénylarsinique. 


OH 


Cet acide qui se forme secondairement par la fusion arsenicale 


Ë 
l 


NL 


Fig. 5. 


du phénol cristallise par repos prolongé des eaux résiduaires 
visqueuses. Les cristaux sont orthorhombiques et formés des 
faces h! (1.0.0), m (1.1.0) et p (0.0.1). Ils sont en général 
aplatis suivant h! (1.0.0) et allongés suivant mh!, mais des 
préparations donnent des types aplatis suivant p (0.0.1) et qui 
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ont un aspect hexagonal. Malgré de nombreux essais nous 
n'avons pas réussi à faire apparaître d’autres faces que celles 
mentionnées. Nous avons observé des figures de corrosion sur 
hi (1.0.0) (fig. 5). 


Système orthorhombique. 
a:b:c-—1920:1:? 
log. a--0.2835233 


Mesures Calculé Mesuré 
m:hi (1.1.0) : (1.0.0) — 2°30° : 


Propriétés optiques : 
Plan des axes optiques — g! (0.1.0). Bissectrice positive perpen- 
diculaire à h! (1.0.0). 


DÉRIVÉS NITRÉS DE L'ACIDE p. HYDROXYPHÉNYLARSINIQUE. 


Acide 3 Nitro- 4 hydroXyphénylarsinique. 


AsOS3H2 
/X 
ee 

/ 


\ 
OH 


Ce composé est déjà décrit comme existant sous deux formes : 
une forme blanche constituée par un enchevèêtrement de fines 
aiguilles et une forme cristalline de couleur ambrée. En nitrant 
(acide nitrique d. 1.4) séparément les acides p. hydroxyphényl- 
arsiniques isomères décrits plus haut, nous avons obtenu sépa- 
rément ces deux formes. L'acide de diazotation a donné exclu- 
sivement de gros cristaux jaune ambré tricliniques ; l'acide de 
fusion exclusivement de fines aiguilles blanches. 

Ces nitrations nous ont fourni des produits absolument exempts 
de dérivé dinitré, sans prendre de précautions spéciales et même 
en présence d’un excès d'acide nitrique ; ce qui est remarquable, 
la nitration des sels sodés donnant rarement ce résultat, même 
en opérant vers 0°c. 

La dinitration des deux formes d'acides p. hydroxyphénylar- 
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siniques isomères et la nitration de leurs dérivés mononitrés 
(acide nitrique d. 1 5) ont donné le même composé cristallin. Il 
est donc probable que l'acide 3-5 dinitro — 4 hydroxyphénylar- 
sinique ne présente pas d’isomérie analogue à celle des composés 
précédents. 


Remarque. — L'acide p. hydroxyphénylarsinique et son dérivé 
mononitré servant à la fabrication de composés employés en 
thérapeutique, on peut supposer que les produits finaux existent 
également sous deux formes isomères, la proportion plus ou 
moins grande de l’un d’eux est peut-être un facteur de variabilité 
quant à l'index chémothérapeutique 


Sels de l'acide p. hydroxyphénylarsinique. 


La question des sels de l'acide p. hydroxyphénylarsinique est 

complexe et difficile à résoudre. La cause en est à trois facteurs : 
1° L'existence de formes isomères dont certaines sont fugaces. 
2° L'existence de sels mono- et disodé. 

3° L'existence d’hydrates. 

Nous avons réussi à en isoler un certain nombre sans pouvoir 
définir jusqu'ici s’ils correspondent à l'une ou l’autre forme de 
l'acide. La vitesse d'isomérisation est beaucoup plus rapide que 
pour les acides de sorte que certains sels se transforment avant 
de cristalliser. Il semble pourtant, à l'inverse des acides, que les 
formes stables correspondent à l'acide de fusion. Pour le sel de 
baryum nous avons pu vérifier ce fait; en moins de huit jours la 
transformation était presque complète. Pour le sel de sodium 
elle est encore plus rapide, l’une des formes est fugace. 


Université de Bruxelles 
Faculté des Sciences appliquées. 
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CONTRIBUTION À L'ÉTUDE DES PROCÉDÉS EMPLOYÉS POUR LE 
SILICATAGE DES ROUTES, 


par 


G. LOPPENS et L. NYS. 


Le Bulletin de la Fédération des Industries Chimiques de Bel- 
gique (T. 6, n° 4, 1927) a attiré déjà l’aftention sur les avantages 
que présenterait, pour notre pays, l'utilisation dans la réfection du 
réseau routier, des revêtements silicatés. Nos lecteurs connaissent 
le principe sur lequel repose ce travail. On mélange, à pied 
d'œuvre, une solution commerciale de silicate de soude et des 
matériaux pierreux calcaires de dimensions 0-60 mm. On en fait 
un béton que l'on répand sur la route, sur une épaisseur moyenne 
de 10cm. Un cylindrage répété accompagné d'arrosages achève 
le travail, 

À partir de ce moment et probablement pendant un temps assez 
long, il se poursuit une décomposition du silicate suivant un pro- 
cessus sur lequel on n'est pas encore bien d’accord(t}). Quoi qu'il 
en soit, le béton se solidifie, les matériaux durcissent et forment 
monolithe. 

Nous nous sommes proposés de résoudre la question suivante : 
Serait-il possihle de préparer le béton silicaté un certain temps 
avant son utilisation, de l'empêcher pendant ce temps de faire 
prise et l’ayant enfin transporté sur la route, de lui permettre de 
continuer la réaction interrompue. Ce système permettrait une 
répartition absolument uniforme des divers matériaux quises et 
simplifierait le travail de mise en œuvre. 


1e Expérience. 


Un litre de craie provenant de Hollogne aux Pierres (humidité 
25,8°,.) concassée en morceaux de 2 X 2 cm. a été malaxée avec 


(1) Voir a) Le « Génie Civil» 12 juin 1926: Le silicatage des routes. Phénomènes 
d'absorption du silicate, de prise et de durcissement des matériaux silicates. — 
L. Geschwind. 

b) Bulletin de la Société d'encouragement pour l'industrie nationale. Paris, mai 1927. 
Contribution à l'étude du durcissement des empierrements de chaussées silicatées. — 
R. Feret. 

€) Chimie et Industrie, octobre 1927. Contribution à l'étude des réactions qui se pro 
duisent pendant ie traitement des calcaires par les solutions de silicate de soude, — 
P. Gavelie. 
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43 cm° de silicate de soude du commerce à 40° B‘(27,8 *,,. SiO, 
8,75 °/, Na,O — rapport 3,17) puis laissée sous hangar. 

50 jours après, ayant pilonné et légèrement humecté cette craie, 
nous en avons fait une briquette dans le genre de celles qui servent 
aux essais de compression dans l'étude des ciments. Après démou- 
lage, le gâteau a été déposé à l'extérieur où il est resté soumis aux 
intempéries, du 27 mai au 15 juillet. À ce moment, la briquette 
s’est effritée par une simple pression du doigt. Le résultat était 
donc entièrement négatif 11 en fut de même dans quelques autres 
cas. 


2'* Expérience. 


Cependant un nouvel essai, effectué cette fois avec du petit- 
granit de Sprimont devait être plus encourageant. Nous avions 
réalisé le mélange suivant : 

a) 800 cm* petit granit 4-20 mm, 

b) 24 cm“ silicate à 33,8°/, SiO, 10 °,,. Na,O.R = 3,38 — 
49°B*, 

c) 240 cm” petit granit 1,5-4 mm, 

d) 100 cm° petit granit 0-1,5 mm. 

Après 7 jours, pendant lesquels le mélange fut laissé au labora- 
toire, nous l’avons humecté puis nous en avons confectionné une 
briquette comme ci-dessus. Cette briquette entourée sur ses 4 faces 
latérales d'un moule en zinc et déposée à l'extérieur n'a pas tardé 
à faire prise en un monolithe résistant. 


Autres expériences. 


Îl paraït évident que dans un mélange de matériaux pierreux et 
de silicate, préparé au chantier et porté sur la route quelque 
temps après, une partie de la silice s’insolubilise et devient inapte 
à souder ces matériaux. Dans le cas qui nous occupe, il faudrait 
donc chercher un moyen de conserver à l’état soluble la plus 
grande partie possible de la silice. Nous avons fait 4 essais destinés 
à nous rendre compte de la quantité de silice qui restait soluble 
dans un béton après quelques jours. Dans chacun de ces essais, 
on a mélangé le silicate aux plus grosses pierrailles puis on a 
ajouté les moyennes et enfin, la poudre. Le béton laissé au labo- 
ratoire a été, après quelques jours, déposé dans un récipient, ce 
dernier rempli d’eau distillée et bouché à l'émeri a été agité de 
temps en temps. L'analyse de {l'eau se faisait après 6-7 jours. 

L'examen du tableau ci-dessus montre que dans les 3 cas où on 


NATURE 
DU 


MATÉRIAU 


Calcaire de 
Hermalle/Huy 


Petit-granit 
de Sprimont 


Calcaire frasnien 
de 
Frasnes,Couvin 


Idem 


200 cc 


4.000 cc 


1,5 4mm 
Fin 0-1,5mm 


Fragments de 


50cc. : 79 cc 
1 200cc | 250 cc 
100 gr 100 gr 
100 gr 90 gr 


n 
' 
Î 


© 
= 
a 
© 
= 
=. 
© 
TD 
LA 
T 
= 
(] 
CA 


13,350 gr 


282 gr 


16 gr 


19,171 gr 


8,65 


8,26 


2,42 


00 


Poids de Si O? 
daus le silicate | 


3,738 gr 


4,520 gr 


| 6,058 gr 


Duiée du séjour À 
au laboratoire | 
Poids et pour- 
centage de SiO2 
restée soluble 


24 jours | 1,180gr 
831,5 */o 
28; 20,400 gr 
31% 


7j. | 1,482 gr. 
320%, 


32 j 


3,94 gr. 
05 %0 


| 
w 
a 
an 
| 
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a employé un silicate ordinaire à R= 3,17-3,26 on a retrouvé 
31 à 32°,, de la silice c. à-d. que, abstraction faite de la soude 
qui aurait pu se carbonater 2?) le R descendait de 3,17-3,26 à 1 
(métasilicate - 60, 62). 

Mais le 4° cas indique une orientation très diffrente. Le silicate 
à R — 2,42 conserve les 65 *;, de sa silice après 32 jours. 

Ne faudrait-il pas chercher la solution du problème dans l'emploi 
d'un silicate pour lequel, contrairement à la pratique habituelle, 
le rapport R serait notablement inférieur à la normale des silicates 
commerciaux ? 

Rappelons qu'un essai pratique a été fait sur la route, à Moha, 
en juin 1926. Le béton silicaté étendu sur la chaussée avait été 
préparé sur chantier 4 jours auparavant L'essai se comporte 


bien. 
Athénée Royal de Liege. 
Laboratoire de Chine 


(21 H faut admettre que !a carhonatation agit pour une part dans les phénamènes qui se 
passent au sein des bétons silicates. Un béton preparé dans les mèmes conhilions que le 
4 du tahleau ci-dessus, mais laissé 4 jours sous une cloche dans laquelle passait un 
courant d'air privé de CO a conserve à l'état soluble 71 , de sa silice. 
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SUR LE DOSAGE ET LES SÉPARATIONS DU BISMUTH À L'AIDE DU 
CUPFERRON. 


par MM. A. PINKUS et J. DERNIES (1). 


D'après un travail effectué, il y a deux ans dans ce laboratoire (2), 
le sel d’ammonium de la nitrosophénylhydroxylamine (cupferron) 
précipite les ions Bi*t*, aussi bien en solutions neutres qu’en 
solutions acides. La solubilité du précipité dans l’eau, à 18°, n'est 
que de 4.10 * at. gr. (0,0084 gr.) de métal par litre. Le précipité 
résiste bien à l’action des acides minéraux : une agitation prolon- 
gée avec l'acide chlorhydrique ou nitrique normal ne met en 
solution que 6.10-*, respectivement 8.10-t at.-gr. (0,126 et 0,168 
gr.) de métal par litre. 

Les solubilités sont encore beaucoup plus faibles en présence 
d'un excès de réactif, ce qui permet d'effectuer la séparation 
pratiquement quantitative du bismuth d'avec tous les cations ne 
précipitant pas par le cupferron en présence d'acides forts, 
comme c’est le cas de Ag, Hg!!, Pb, Cd, Zn, As, Sb", AI, Cr, Mn, 
Ni, Co. D'autre part, le précipité obtenu, dont la composition 
correspond probablement à la formule (C;H,N,O,), Bi, se trans- 
forme facilement par calcination convenable en oxyde de bismuth 
Bi,0;, et c'est précisément sous cette forme que l’on effectue 
habituellement le dosage gravimétrique du bismuth. Nous verrons 
que ce procédé donne des résultats très exacts et permet d'éviter 
certaines erreurs affectant le procédé classique au carbonate 
d'ammonium. 


[. — PRÉCIPITATION DU BISMUTH PAR LE CUPFERRON ET 
DOSAGE SOUS FORME DE Bi,0.. 


Marche des dosages. 


La solution doit contenir le bismuth à l’état de nitrate ou de 
chlorure. Elle ne doit pas renfermer plus d'un équ.-gr. d'acide 
libre par litre. 11 vaut mieux éviter l'acide nitrique qui attaque plus 
vite le précipité que les acides chlorhydrique ou sulfurique. 


{1) Toutes les analyses ont été faites par M. Dernies (Thèse de Doctorat, Bruxelles 
1928*. A. P. 

(2) A. Pinkuset F. Martin, C. R. du Vie Congrès de Chimie Industrielle (Bruxelles, 
seplembre-octobre 1926) et J. ch. phys., 24, 83 et 137 (19271. Voir aussi: A. Pinkus et 
E. Belche, BI. Soc. ch. Belg., 36, 277 (1927) et A. Pinkus et M7 4. Claescens, 1bid., 
413. 
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La précipitation s'effectue exactement comme dans le cas de 
l'aluminium ou de l'étain (1) : le cupferron, en solution aqueuse à 
5°, est versé goutte à goutte d'une burette graduée, en agitant 
avec une baguette en verre. On utilise environ 1,5 fois la quantité 
théorique, soit environ 0,3 gr.:—6 cm* par décigramme de 
Bi,0, (2). Le précipité est blanc-jaunâtre, floconeux, très lourd: il 
s’agglomère rapidement et n’obstrue pas les pores des filtres. 

On filtre sur papier ordinaire «sans cendres » (filtres Durieux 
n° 111, bande blanche), en aspirant légèrement à la trompe et en 
soutenant le papier avec un petit cône en feuille de platine ou en 
parchemin. On lave avec une solution aqueuse de cupferron à 
0,1°;., d'abord 2-3 fois par décantation, puis sur le filtre jusqu'à 
élimination de l'acide libre. [1 suffit généralement de 100 à 150 cm° 
d'eau de lavage et l'opération peut être terminée en 15 minutes 
environ. 

Le précipité bien essoré est placé avec le filtre dans un creuset 
taré en porcelaine. On chauffe avec précaution et très progressive- 
ment jusqu'à 700° environ et on attend la disparition de tout le 
carbone provenant du filtre et du radical organique, ce qui 
demande {1 heure environ. Il est commode d'employer un four 
électrique à creuset dont la température peut être réglée à l’aide 
d'une résistance à curseur convenablement graduée. 

Le résidu est repris dans le creuset par un peu d'acide nitrique 
destiné à dissoudre les parcelles de bismuth métallique (#. On 
évapore et calcine vers 700° pour transformer le nitrate en oxyde 
Bi,0, que l’on pèse. 


Vérification du procédé. 


Nous sommes parti du bismuth métallique de Merck. L'analyse 
qualitative n'a décelé que des traces de Pb, Ag, Fe, Niet Cu. Le 


(1) Voir A. PinkusetE. Belche et À. Pinkus et M'7J Ciaessens, doc. cit. 
12) Le poids moléculaire du cupferron CH,N.O,NH,) est 158,1, etil en faut 3 mol.-gr. 
par at -gr. de bismuth. La quantité théorique de reactif à employerest donc de: 


LA, 2,23 gr par gramme de hismuth 
209,00 
ou bien : 
Etes ie Bi,0 
166.00 gr. par gramme de Bi.0. 
{p.a BiZ= 209,00; p. m. Bi.Q, — 466,00). 
131 On peut éviter presque complètement la formation du bismuth metallique eu con- 
duisant la calcination à 4)9:. Mais la ca nhustion du carhone est alors beaucoup plus 


lente. 
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métal a été dissous dans de l'acide nitrique et la solution a été 
évaporée à plusieurs reprises avec de l’eau distillée. Le précipité 
de nitrate basique a été repris par l’eau, filtré, lavé et transformé 
en oxyde Bi,0, par calcination modérée (700° environ). 

La solution titrée utilisée dans nos expériences a été préparée 
en dissolvant 5,825 gr. de cet oxyde dans un peu d'acide chlorhy- 
drique concentré, en évaporant à sec au bain-marie et en reprenant 
avec un litre d’acide chlorhydrique normal. La solution contenait 
donc 0,005825 gr. Bi,0, par cm“. Ce titre a été vérifié en évaporant 
40 cm* de solution avec de l'acide nitrique (à 3 reprises) et en 
pesant le résidu calciné à 700°. Nous avons obtenus dans trois 
essais : 0,2328; 0,2330 et 0,2330 (moyenne : 0,2329) gr. Bi,0.,. 
c'est-à-dire presque exactement la quantité calculée (40 .0,005825 
=— 0,2330). 

Les tableaux I! et II donnent les résultats de 8 dosages effectués 

TABLEAU I. 


cm3 de solutions 


employées Bi,Og en gr. Erreur 


N° 


BiCIl; | Cupferron | Employé Trouvé en gr. £n ‘le 


| l 
1 40 15 0,2529 : 0,2330 | - 0,0001 . -}- 0,04 
2 » | » »  0.2328 | — 0,0001 : — 0,04 
3 » ; , » 0,2330 H 0,000! + 0,04 
4 » , » :  0,2329 0,0600 0,00 
TABLEAU II. 


Chaque analyse contient 0,5 gr. NaCl et 0,5 gr. KCI. 


cm* de solutions 


employées Bi,03 en gr. Erreur 


Ne 


BiCl; } Cupferron | Emploré | Trouvé en gr. en ‘ 


| 
5 40 - 15 0,2329 |  0,2829 0,0000 0,00 


6 , j »  0,2331 | !-0,0002 | -}- 0,09 
t 
7 , » , 0,2330 | +-n,0no1 | + 0,04 


ë , » » 0,233 +- 0,0001 }- 0,04 
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par le procédé au cupferron. Chaque dosage a porté sur 40 cm” de 
la solution titrée de chlorure de bismuth. La burette servant aux 
prélèvements est graduée en dixièmes de cm par des traits circu- 
laires, ce qui permet d'éviter les erreurs de parallaxe. Le prélève- 
ment a toujours été effectué au voisinage de 18°, température à 
laquelle a été établi le titre de la solution. La burette ainsi que les 
autres récipients jaugés utilisés dans ce travail portent la marque 
de contrôle de la Reichsanstalt de Berlin. Les pesées (balance 
Sartorius) sont effectuées à ‘ 0,0001 gr. près. 

Les résultats obtenus sont d'une exactitude remarquable, même 
en présence d'un grand excès de chlorures alcalins (tableau Il). 
Nous verrons dans la suite que d'une façon générale le précipité 
ne présente aucune tendance à entrainer les sels solubles contenus 
dans l'analyse. Il est à remarquer, d’autre part, que la précipita- 
tion a lieu en milieu acide, ce qui permet d'éviter la formation de 
sels basiques du bismuth. On sait que c’est là le point faible du 
procédé classique au carbonate d'’ammonium, qui conduit à des 
résultats trop forts lorsque la solution initiale contient de l'acide 
chlorhydrique ou sulfurique. 


II, — SÉPARATIONS. 


La séparation du bismuth d'avec d’autres métaux à l’aide du 
cupferron est en tous points analogue à celle de l’étain, étudiée 
précédemment dans ce laboratoire (1). On précipite le bismuth en 
solution acide et on le dose comme il a été indiqué plus haut (2). 
Les cations ne précipitant pas par le cupferron en présence 
d'acides minéraux restent en solution et peuvent être dosés dans le 
filtrat par les procédés habituels, sans qu’on ait à détruire le réactif 
en excès. Nous avons vérifié ce procédé en analysant des solutions 
titrées contenant à côté du chlorure ou du nitrate de bismuth des 
sels d’arsenic, de cadmium, de zinc, d'aluminium, de manganèse, 
de chrome, de nickel, d'argent et de plomb. Nous verrons que 
dans tous ces cas la séparation réussit d'une façon très satisfai- 
sante. 


(1) À. Pinkus et Mi J. Claessens, loc. cit. 
(2) S'il s'agit de séparer le biemuth d'avec les métaux précipitart par le cupferran en 
l'absence d'acides forts, on lave d'abord le précipité avec de l'icie ch'erhvéricre ou 


nitrique dilué contensni un peu de cunferron fef. Pinkus et Betcle, loc. cit., p. 283). 
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1. — Séparation Bi-As(!!, 


Les analyses ont porté sur des mélanges de la solution de BiCI, 
utilisée précédemment et d’une solution de chlorure arsénieux 
dans de l'acide chlorhydrique normal. Celle-ci a été préparée à 
partir de l'oxyde As,O, purifié suivant les indications de Tread- 
well (21, Le titre exact a été déterminé par 5 dosages gravimétriques 
au pyroarséniate de magnésium (procédé de Levol){3), après 
oxydation par l'eau oxygénée en solution ammoniacale. Nous 
avons obtenu : 0,3000; 0,3002; 0,3090; 0,3006 et 0,3003 gr. 
Mg,As,0,. pour 20 cm de solution (moyenne : 0,3002 gr.). 

La précipitation du bismuth par le cupferon et son dosage sous 
forme de Bi,0, s'effectuent comme en l'absence d’arsenic. Ce 
dernier passe entièrement dans le filtrat et les eaux de lavage. On 
alcalinise par l’'ammoniaque et on fait bouillir avec un excès 
suffisant d’eau oxygénée pour amener tout l’arsenic à l'état 
pentavalent (une vingtaine de cm” de perhydrol de Merck). On 
prolonge l'ébullition jusqu’à destruction de l’eau oxygènée en 
excès, ou neutralise par l'acide chlorhydrique et on procède à la 
détermination de l'arsenic sous forme de Mg,As,O, en suivant 
la marche habituelle. Le cupferron n'empêche pas l'oxydation 
As!!! > AsŸ et ne gêne en rien le dosage. 

Le tableau lil contient les résultats de 4 analyses effectuées 
comme il vient d'être indiqué. Les écarts ne dépassent pas quelques 
dixièmes de °,., aussi bien pour l'arsenic que pour le bismuth. 


2. — Séparation Bi — Cd 1). 


Nous nous sommes servi d’une solution aqueuse de sulfate de 
cadmium préparée à partir du sel cristallisé. 5 dosages électroly- 
tiques!{5) ont donné : 0,3031; 0,3036; 0,3032; 0,3020 et 0,3032 gr. 
Cd par 50 cm° (moyenne : 0,3030 gr.). 

Nous indiquons dans le tableau IV les résultats de 5 dosages du 
bismuth en présence de cadmium. Ce dernier a été déterminé dans 
le filtrat et les eaux de lavage par électrolyse (procédé au cyanure 
de potassium), sans se préoccuper de la présence du cupferron. 


{1} L'arsenic ne présipite pas par le cupferron mème cn solutions neutres es concen- 
trées. 

(2} F. P. Treadwell, Analyse quant., Paris 1912, p. 008. 

(3) /bid., p. 190. 

(4) Le cadmium ne précipite par le cupferron qu'en solutions neutres ou acétiques. 

(5) F. P, Treadwell, doc. cit, p. 174. 
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TABLEAU Il. 


Séparation et dosages du bismuth et de l'arsenic. 


oins de solutions x 
| employées BiO, en gr. Erreur MaAsO- en gr. Erreur 
No il A 
Île nm |, « 
F = = © {+ 4 2 À 
1 © © {3 Employé] Trouvé! engr. | en an Dit tou lie Employé! Trouvé! engr. | en°} 
im # [0 2 


21 40 | 40 | 15 | 0,2599 | 0,2822 |— 0,000! — 0,8 0,6004 | 0,5991 |— 0,013 | — 0,2 


81 80 | 20 | 25 Îo,1658 | 04658 |— 0:0005! — 0,1 || 0,3002 | 0,2996 | — 0,0006 — 0,2 


4 80 | 40 | 25 |0,4658 | 0,4651 |— 0,0007!| — 1,2 


ü,6004 ! | 6,899! |— 0,0013| — 0,2 


PS mme | mai 


Moyenne : || 0,2329 — 0,8 |L0,3002 | 0,2998 |— 0,0009! — 0,8 


1 1 40 | 20 | 15 [0,232 lo,2818 |— 0.0011! — 0,5 ||0,3002 | 0,2988 |— 0,6014! — 0,5 
0,2324 |— 0,0005 


TABLEAU IV. 
Séparation et dosages du bismuth et du cadmium. 


| cm5 de solution | 
‘ s , k 
employées Bi,O3 en gr. Erreur | Cd en gr. Erreur 
Plelolss 
© 2 TE Employé] l'rouvé| en gr. | en°/, |Employé| lrouvé| engr. |'en % 


15. ,2829 | ,2380 |4-0,0001! +0, va 0,1515 | 0.1510 |— 0,0005| — 0,3 

h 

» |o,2398 |—0,0001! -0,01: » |0,1518 |—0,0002| — 0,1 
il 

s  |o,233a 40,000 | +0,04, »  |0,1512 |— 0,0008| — 0,2 
H 


» 0,1512 |— 0,0003] — 0,3 


» 0,2327 | — 0,000%| — 0,69 » 0,1513 |— 0,0002! — 0,1 


RS RS EEE 


L vd — 0,2 


Moyenne : 


4l | » ls ss lo,2530 |4-0,0001| +0,04 | 
0,2329 


vame| oo | 0,0 Lou fous 
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Il est à remarquer que le cadmium peut être précipité quantita- 
tivement en solution neutre par un excès de cupferron (1,5 fois la 
quantité théorique), ce qui peut trouver des applications dans les 
séparations Cd— As et Cd — Sb'. Nous donnons dans le 
tableau V quatre analyses de la solution de sulfate de cadmium 
effectuées en précipitant le métal par le cupferron, en lavant le 
précipité avec de l'eau contenant 0,1 °/, de réactif, en le dissol- 
vant dans de l'acide sulfurique normal et en procédant ensuite au 
dosage électrolytique comme dans les expériences du tableau IV. 


TABLEAU V. 


Dosage électrolytique du cadmium après précipitation par le 
cupferron. 


cm de solutions 
employées 


Cd en gr. Erreur 


CdSO, | Cupferron | Employé | Trouvé en gr. en°e 


— 0,0004 | — 0,3 


2 , » , 0,1509 — 0,0006 — 0,1 
8 , » , 0,1512 — 0,0008 — 0,2 
4 » » » 0,1511 — 0,0004 — 0,3 

Moyenne : 0,1515 0,1511 | — 0,1004 — 0.3 


3. — Séparation Bi — Zn(t). 


Nous avons préparé une solution de chlorure de zinc dans 
l'acide chlorhydrique normal en dissolvant 6,5 gr. de métal pur 
dans 1 litre d'acide. Le titre a été vérifié par 3 dosages au pyro- 
phosphate(2. Obtenu: 0,5990; 0,5992 et 0,5994 gr. Zn,P,O, 
dans 40 cm”, soit une moyenne de 0,5992 gr. Nous mélangions 
40 cm de cette solution avec 40 cm de la solution titrée de 
chlorure de bismuth et nous dosions le zinc comme pyrophosphate 


{1) Le zinc ne précipite par le cupferron qu’en solutions neutres. 
(2) Treadwell, loc. cit., p. 129. 
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dans le filtrat et les eaux de lavage obtenus après la séparation du 
cupferronate de bismuth. Les 6 analyses du tableau VI montrent 
que ce dosage n'est pas gêné par l'excès du réactif organique et 
que la séparation des deux métaux est pratiquement quantitative. 


4. - Séparation Bi - Alili. 


Les analyses ont porté sur des mélanges de la solution titrée de 
chlorure de bismuth et d'une solution légèrement acide de chlorure 
d'aluminium. Trois dosages par le procédé au cupferron(2) ont 
donné: 0,0403; 0,0400 et 0,0398 gr. AI,0, pour 20 cm° (moyenne : 
0,0400 gr.). 

Le bismuth est précipité par le cupferron et dosé comme précé- 
demment. Le filtrat et les eaux de lavage qui contiennent tout 
l'aluminium sont neutralisés par l’ammoniaque et additionnés de 
10 cm de solution de cupferron à 5 *,.. L'’aluminium précipite 
quantitativement. On filtre, lave avec une solution de cupferron à 
0,1 *,., calcine et pèse A1,0.,13. Les résultats sont tiès bons aussi 
bien pour le bismuth que pour l’aluminium (tableau VII). 


5. — Séparation Bi-Mn it}. 


Nous avons effectué 4 dosages du bismuth dans des mélanges 
de la solution titrée de BiCI, et d'une solution de sulfate de manga- 


nèse contenant environ 2,8 gr. de Mn par litre (0,14 gr. dans 
50 cmi). 


Le manganèse aurait pu être dosé comme sulfate dans le filtrat 
obtenu après la séparation du bismuth; il aurait suffit d'évaporer 
avec de l'acide sulfurique. Nous nous sommes toutefois borné à 
vérifier l'absence du manganèse dans l'oxyde Bi,0,, en chauffant 


avec de l'acide nitrique et du bioxyde de plomb (réaction de 
Volhard). 


it) L'aluminium peut être précipité quantitativement par le cupierron en solutions 
neutres mais ne précipite pas en présence d'acides forts. 

(2) A. Pinkus et E. Belche, loc. cit. 

(3) On suit exactement la marche indiquée dans le travail cité de Pinkus et Belche. 

(4) Le manganèse ne précipite pas par le cupferron en solutions acides. 
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TABLEAU VI. 


Séparation et dosages du bismuth et du zinc. 


emè de solutions 


employées Bi,O; en gr. Erreur Zr,P,0, en gr. Erreur 
NO 
z]<l88 
© | |3'% lEmployé| Trouvé | en gr. | en ° [Employé] Trouvé | engr. | en °}, 
a |N [94 


0,2329 | 0,2831 [+ 0,0002| +0,1 | 0,5992 | 0,5990 | — 0,0002| — 0,03 
» | 0,2824 | —0,0005! — 0.2 » | 0,5991 | —0,0001| — 0,02 
» | 0,237 | —0,0002! —0,1 » | 0:5986 |—0,0006| — 0,1 


» |0.2328 |— 0,0008| —0,1 


C2 


0,5990 |—0,0002! — 0,03 
0,5988 | — 0,0004| — 0,1 


» |0,2881 [4+0,0002! +0,1 
» | 0,2330 [+0,0901! +0,04! >» | 0,5998 |+0,0001| +- 0,02 


Moyenne : || 0,2329 | 0,2328 |—0,0001| —0,04 || 0,5992 | 0,5990 |— 0,0002! — 0,03 


TABLEAU VII. 


Séparation et dosages du bismuth et de l'aluminium. 


emêde solutions 


employées BisOyen gr. Erreur Al,Og4engr. Erreur 


Trouvé | engr. | en‘, |[Employé| Trouvé| engr. | en°/, 


8 
SE Employé 
9 & 


11/40 | 20 250), 0,2329 | 0,2328 | —0,0001! — 0,04 || 0,0400 | 0,0398 |— 0,0002! — 0,5 


2» Lol» » _|0,2325 |— 0,0004| —0,2 , 0,0397 | — 0,0003! — 0,7 
8 ls ls , 0,2324 | — 0,0065| — 0,2 , 0,0400 | 0,0000! 0,0 
als | » 0,2328 |—0,0001| —0,04! > 0,0398 |—0,0002! — 0,5 
5 » |» | » » | 0,2327 | —0,0002| —0,1 ; 0 0395 |— 0,0005! — 1,2 

Moyenne: | 0,2599 | 0,2326 | — 0,0008| —0,1 || 0,0400 | 0,0398 000 — 0,5 


(4) Dont 15 cmS pour le dosage du bismuth et 10 cm8 pour le dosage de l'aluminium. 
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TABLEAU VII. 


Dosage du bismuth en présence du manganèse. 


Cm desoiutions 
a iniées ' Bi,sO, en gr. Erreur Recherche 
N: : RE du Mn 
r|CILS dans Bi,0 
S | @ [5 ÉlEmployé| Trouvé en gr. en ‘}; ans SILVSg 
À | = [O0 
pr LA 
11) 40 | 50 | 15 0,2329 | 0,2326 | — 0,0003 | — 0,1 néant 
2 ] ÿ » » 0,23828 | — 0,0001 | — 0.04 » 
8 x y » Ê 0,2328 | — 0,0001 | — 0,04 » 
al 5 rt ; 0,2330 | 0,0001 | + 0,04 , 
Moyenne : 0,2329 | 0,2328 | — 0,000! | — 0,04 | » 


6. — Séparations Bi-Cr (1). 


Comme dans le cas du manganèse, nous nous sommes borné à 
vérifier que le dosage du bismuth n’est pas faussé par ia présence 
des ions chromiques, c’est-à-dire que ces derniers ne sont pas 
entraînés par le précipité. 

Nous avons employé une solution faiblement acide de chlorure 
chromique, contenant environ 1,7 gr. de chrome par litre (0,034 
gr. dans 20 cm”). L'absence du chrome dans l'oxyde de bismuth 
calciné a été vérifiée en constatant que ce dernier est complète- 
ment soluble dans l'acide chlorhydrique. 


7. — Séparation Bi — Ni(2, 


Nous avons préparé une solution de chlorure de nickel dont le 
titre a été déterminé par une série de dosages électrolytiques(®) et 
par le procédé à la diméthylglyoxime(#). Obtenu pour 50 cm” de 
solution : 0,0573; 0,0575 gr. Ni (électrolyse à froid); 0,0573; 


(1) Le chrome ne précipite par le cupferron qu’en solutions neutres où très faiblement 
acides. 

(2) Le nickel ne précipite par le cupferron qu’en solutions neutres.ou acétiques. 

(3) En solution ammoniacale; voir : F. P. Treadweil, oc. cit., p. 121. 

(4) bid., p. 119. 


No 


LE 


TABLEAU IX. 


Dosage du bismuth eu présence du chrome. 


Cm desoluti | 
nn loréer Bi,O en gr. Erreur Recherche 
Ne du Cr 
ele 
O [© [SÉl|Employél Trouvé | en gr. ent}, dans Bi,04 
Le) O 10€ 
1 | 40 | 20 | 15 | 0,2829 | 0,2328 | — 0,0001 : — 0,04 néant 
| 
2! | » | , 0,2330 | + 0,0001 | + 0,04 , 
Î 
8| » | » | » , 0,2326 | — 0,0003 | — 0,1 i 
al sl: , 0,2328 | — 0,0001 | — 0,04 , 
5] » » , » 0,23829 0,0000 0,0 » 
Moyenne : 0,23829 | 0,2828 | — 0,0001 | — 0,04 | » 
TABLEAU X. 


Séparation et, dosages du bismuth et du nickel. 


cm3 desolutions 


& 


à. © 


: L 
employées Bi,0, en gr. Erreur Nien gr. Erreur 
Es 
|) E 
© | © | 5 [Employé) Trouvé] engr. | en °/, NEmployé| Trouvé| engr. | en°}, 
CRE & : 
3 
© 
40 |.50 | 15 | 0,2829 | 0,2380 |+0,0001| +0,04 | 0,0578 | 0,0870 | — 0,0008| — 0,5 
» » , , 0,2328 | — 0.0001| — 0,04 » 0,0572 | —0,0001! — 0,2 
» » . » 0,2827 |— 0,0002| — 0,09 » 0 6570 |—0,0608) — 0,5 
, » » » 0,2828 |— 0,0001! — 0,04 , 0,0570 |— 6,0008! — 0,5 
» » » » 0,2329 0,0000! 6,00 > 0,0571 |— 0,0002! — 0,4 
» | » » 0,2330 |+-0,0001! +0,04 » 0,0571 |—0,0002| — G,4 
Moyenne : | 0,2329 | 0,2329 | 0,0000! 0,0 }0,0578 | 0,0571 | — 0,000! — 0,4 
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0,0573 (électrolyse à chaud) ; 0,0572; 0,0574 (diméthylglyoxime), 
soit une moyenne de 0,0573 gr. Ni dans 50 cmÿ. 

Les analyses ont porté sur des mélanges de cette solution et de 
la solution titrée de chlorure de bismuth (tableau X). Le nickel a 
été dosé dans le filtrat, après la séparation du bismuth, soit par 
électrolyse à froid (exp. 1, 2 et 3) soit par la diméthylglyoxime 
(exp. 4, 5 et 6). Il est à remarquer qu’en présence du cupferron 
le nickel ne se dépose pas par électrolyse à chaud (50 — 60°), ce 
qui doit être attribué sans doute aux produits de décomposition 
du réactif organique. 


8. — Séparation Bi — Agll). 


La solution chlorhydrique de bismuth utilisée dans les expé- 
riences précédentes ne pouvait évidemment servir dans les essais 
de séparation d'avec l'argent. Nous avons préparé une solution de 
même titre en dissolvant 5,825 gr. de Bi,0, purifié dans 1 litre 
d'acide nitrique demi-normal. La solution d'argent a été préparée 
en dissolvant environ 3,4 gr. de nitrate cristallisé dans 1 litre 
d’eau distillée. Le titre exact a été établi par 3 dosages gravimé- 
triques (AgCI) ayant donné: 0,1412; 0,1409 et 0,1409 gr. AgCI 
dans 50 cm (moyenne : 0,1410 gr.). 

Les analyses ont porté sur des mélanges des deux solutions. 
L'argent est précipité par l'acide chlorhydrique dans le filtrat et 
les eaux de lavage provenant de la séparation du bismuth. Le 
dosage sous forme de chlorure d’argent est effectué par le 
procédé habituel(2), sans éliminer le cupferron en excès. 

Dans une première série d'analyses (tableau XI), les résultats 
ont été nettement trop forts pour le bismuth et nettement trop 
faibles pour l'argent. On retrouve d'ailleurs une partie de ce 
dernier dans l’oxyde Bi,0,. Cela est dû au fait que la précipitation 
du bismuth avait lieu en solution à peine 0,2 normale en acide 
libre et qu’on lavait avec de l'eau contenant du cupferron : dans 
ces conditions un peu d'argent pouvait précipiter avant la fin 
du lavage. 

On obtient par contre des résultats exacts en lavant le précipité 
avec de l’'ammoniaque à 5°, qui dissout facilement le cupfer- 
ronate d'argent (tableau XII). On arriverait sans doute à éviter 
complètement l'entraînement de l'argent en effectuant la précipi- 


1) L'argent ne précinite par le cupferron qu'en solutions neutres. 
2) Treadwell, loc. cit, p. 295. 
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tation du bismuth en solution plus acide et en lavant avec de 
l'acide nitrique dilué contenant du cupferronf1). 


TABLEAU XI. 


Séparation et dosages du bismuth et de l'argent 
(Lavage avec H,0 + cupferron). 


cm3 de solutions 
employées 


AgCl en gr. 


Erreur Erreur 


No 
en gr. 


en gr. 


Emplo yé| Trouvé Employé| Trouvé 


1, 40 | 50 15 | 0,2330 | 0,2348 | 4-0,0018 || 0,1410 | 0,1392 | — 0,0618 


2|[ » » » » 0,2339 | + 0,0099 » 0,1397 | —0,0013 


als |» |» » |o,2342 [+ 0,0012! »* |0,1393 | —0,0017 


TABLEAU XII. 


Séparation et dosages du bismuth et de l'argent. 
(Lavage avec NH,OH à 5",.). 


cm3 de solutions 
employées 


Bi,03 en gr. AgCl en gr. Erreur 
No 


Employé| Trouvé| en gr. en°, 


0,2330 | 0,2326 | — 0,(0041 — 0,2 || 0.1410 | 0,1404 | —9,0006 


, » , » 0,2399 | — 0,0001! — 0,04 » 0,1409 {— 0,0001! — 0,1 


0.23826 | — 0,0004! — 0,2 » 0,1109 |—0,0001| — 0,1 


» » » » 0,2328 | - 0,0600!| — 0,1 0,1408 |— 6,000?! — 6,1 


Moyenne : || 0,2330 | 0.2327 |— 0,003] — 0,1 H 0,1410 | 0,1408 | —0,0002! — 0.1 


(1) Voir plus loin la séparation Bi -- Pb. 
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9 — Séparation Bi-Pb (1), 


Nous avons analysé des mélanges de la solution prédédente de 
nitrate de bismuth et d'une solution de nitrate de plomb obtenue en 
dissolvant environ 16,5 gr. de sel cristallisé dans 1 litre d’eau 
distillée. Le titre a été déterminé par 3 dosages du plomb à l’état 
de sulfate. Nous avons obtenu : 0,3027; 0,3030 et 0,3030 gr. 
PbSO, pour 20 cm (moyenne : 0,3029 gr.). 

Dans les expériences du tableau XIII, les mélanges analysés 
contenaient à peu près 0,3 mol.-gr. d'acide nitrique libre par litre. 
On lavait le précipité de cupferronate de bismuth avec de l’eau 
contenant 0,1 °/, de cupferron et on dosait le plomb dans le filtrat 
et les eaux de lavage en précipitant par de l'acide sulfurique dilué. 
On voit que les résultats sont trop forts pour le bismuth et trop 
faibles pour le plomb; la présence de ce dernier a pu être nette- 
ment décelée dans l’oxyde Bi,0, calciné. Le fait s'explique, comme 
dans le cas de l'argent, par une précipitation du cupferronate de 
plomb au cours du lavage du précipité (C;H;N,0,), Bi. On obtient 
par contre des résultats satisfaisants en effectuant la précipitation 
du bismuth en solution contenant 1 mol.-gr. d'acide nitrique libre 
par litre (tableau XIV). Il est bon de filtrer rapidement pour sous- 
traire le précipité à l’action prolongée de l'acide et de laver avec 
uné solution de cupferron à 0,1 °/ légèrement acidulée par de 
l'acide nitrique, surtout en présence de grandes quantités de 
plomb. 

TABLEAU XIII. 


Séparation et dosages du bismuth et du plomb. 
(Précipitation en solution faiblement acide). 


cmè de solutions 


, y Bi, Os en gr. PbSO, en gr. 
PA PIUs Ses Erreur Erreur 
No as A Le 
S|Ss let ne. | engr. .| envr 
Z. Æ, ë Employé| Trouvé Employé| Trouvé 
At elle 
RS OO EEE À 
11 40 | 20 | 15 |0,2330 | 0,2651 | Lo, ose | 0,8029 | 0,2348 | —0,0881 
3 » 3 » 3 0,2468 +-0,0166| ; 0,8947 | — 0,0783 
3 # ; » » 0,2583 | L0,0253 | » 0,2979 | — 0,07650 


(1) Le plomb ne précipite par le cupferron qu'en solutions neutres ct acétiques. 
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TABLEAU XIV. 


Précipitation en solution normale en HNO.. 


cm de solutions 


employées Bi,O,en gr. Erreur PbSO, en gr. Erreur 
N° = St Es fins 
= 2 | 5 JEmployél Trouré| en gr. | en °k |Empioyé| Trouvé} en gr. | en °/, 
= | & 
& |&e | à 
D 
L 1 40 | 20 | 15 | 0,2330 | 0,9319 [— 0,0011| — 0,5 | 0,8029 | 0,3011 |— 0,0018| — 0,6 
als sl » |0,9825 [—0,0005 — 0,2 | >» |o,3021 |— 0,0008! — 0,8 
3 » » » » 0,2398 | — 0,0002! — 0,1 3 9,8020 |— 0,0009! — 0,8 
Ep l'ésÉLe > |o,2325 [—0,0005! — 0,2] » |0,3025 |— 0,0008| — 0,1 
Moyenne : || 0,9380 | G,2824 | — 0,0006! — 0,8 || 0.3029 0,3019 |— 0,0010! — 0,3 


Nous avons vérifié accessoirement que le plomb peut être préci- 
pité quantitativement par le cupferron en solutions neutres. Le 
précipité (lavé avec de l’eau contenant 0,1 °/, de réactif) peut être 
ensuite transformé en sulfate de plomb par calcination et évapora- 
tion avec de l'acide nitrique et sulfurique. On peut également 
dissoudre le précipité dans de l'acide nitrique dilué et précipiter le 
plomb comme sulfate dans la solution obtenue. Les analyses du 
tableau XV ont été faites suivant ce dernier mode opératoire. 

Malgré les résultats un peu trop faibles, la précipitation par le 
cupferron est bien quantitative, car on ne retrouve aucune trace 
appréciable de plomb dans le filtrat et les eaux de lavage. Le 
procédé ne présente d’ailleurs que peu d'intérêt au point de vue 
pratique, car les séparations qu’il permettrait de réaliser (Pb-As, 
Pb-Sb) se font plus simplement par précipitation directe du plomb 
à l'état de sulfate. 
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TABLEAU XV. 


Dosage du plomb comme sulfate après précipitation par le cupferron. 


cm de solutsons | | 


employées PbSO, en gr. Erreur 
N° ee a fe x. : 
Pb(NO.} FADEr on Employé Trouvé | en gr. | en 
| l 
1} 5 12 0,3756 0,3769 | —0,0017 | — 05 
2 , » , 0,3781 — 0,0005 — 0,1 
3 , , » 0,3776 — 0,9010 — 0,3 
4 , , , 0,3782 — 0,60û 4 — 0,1 
5 | » » » 0,3713 — 0,0013 — 0,3 
| 
Moyenne : 0,3786 0,3776 — 0,0010 — 0,8 
RÉSUMÉ. 


Les mesures de solubilités effectuées il y a quelques années 
dans ce laboratoire ont montré que le cupferron (sel d'ammonium 
de la nitrosophénylhydroxylamine) donne avec le bismuth un 
précipité très peu soluble dans l'eau et les acides minéraux de 
concentration moyenne, tandis que de nombreux cations usuels ne 
précipitent par ce réactif qu’en solutions neutres ou très faiblement 
acides. 

En nous basant sur ces résultats, nous avons établi un nouveau 
procédé de dosage et de séparation du bismuth, consistant à 
précipiter les ions de ce métal par le cupferron en excès, en solu- 
tion chlorhydrique ou nitrique, et à transformer le précipité en 
oxyde par une calcination modérée. Ce procédé donne des résul- 
tats très exacts. Par rapport au procédé classique au carbonate 
d'’ammonium, il présente l'avantage d’être applicable en présence 
des ions Cl- et SO”, et en général en présence de toutes substan- 
ces ne précipitant pas par le cupferron en solutions nettement 
acides. 
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Nous avons vérifié en particulier que le procédé au cupferron 
permet de réaliser la séparation complète du bismuth d'avec les 
métaux alcalins, le Cd, Zn, As, Al, Mn, Cr, Ni, Ag et Pb. La 
séparation doit également réussir dans le cas de l’antimoine 
pentavalent, du cobalt et du mercure bivalent. Il est important de 
remarquer que tous ces métaux peuvent être dosés par les procédés 
habituels dans le filtrat et les eaux de lavage provenant de la 
séparation du cupferronate de bismuth, sans qu’on ait à éliminer 
l'excès du réactif organique. 

Nous avons étudié accessoirement la précipitation par le 
cupferron des ions Pb‘ et Cd‘. Dans les deux cas la précipita- 
tion est quantitative en solutions neutres, à condition d'employer 
un excès suffisant de réactif (1,5 fois la quantité théorique). On 
pourrait sans doute en tirer parti dans les séparations Cd-As et 
Cd-Sb. 

Université de Bruxelles 
Faculté des Sciences 
Laboratoire de Chimie Analytique. 
Avril 1925, 
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SUR L'IONISATION ACCOMPAGNANT L'OXYDATION DU BIOXYDE D’AZOTE. 
par 


A. PINKUS et L. HENRY 0). 


(Communiqué à la rédaction le 28 Août 1928:. 


L'ionisation accompagnant la réaction entre l'oxygène et le 
bioxyde d’azote a été étudiée en dernier lieu par A. K. Brewer 
et F. Daniels!2). La formation d'ions positifs et négatifs a été 
constatée avec certitude à 385°, mais les effets électriques n'ont pas 
été très nets à la température ordinaire et à 100°, ce qui est à 
rapprocher des résultats négatifs obtenus précédemment par l'un 
de nous (à. 

D'après les auteurs américains. les irrégularités constatées à 
température peu élevée seraient dus à l’adsorption du peroxyde 
d'azote par les électrodes destinées à capter les charges émises. 
Nous avons repris l'étude de cette réaction dans le but de vérifier 
les résultats et l'interprétation de Brewer et Daniels. 


E 
TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. 


1. Principe de la méthode. — On dirige un courant d'oxygène 
et un courant de bioxyde d’azote dans une chambre d'ionisation en 
verre à électrodes en platine. Les gaz traversent la chambre avec 
des débits connus, l'oxygène étant en excès suffisant pour assurer 
l'oxydation complète du bioxyde d'azote. On peut ainsi calculer le 
nombre de molécules transformées en un temps donné. L'ionisa- 


(1) M. Henry s’est chargé de toute la partie expérimentale de ce travail (Thèse de 
doctorat, Bruxelles 1927) A. P. 

(2} À K. Brewer et F. Daniels, J. Am. Electroch. Soc., 44,171 (1923 ; A K. Brewer, 
Am. Soc, 46, 1403 (19241. Voir aussi: A. Pinkus, J. Ch. phys., 21,71 (1924). 

(3) À. Pinkus, J. Ch. phys., 16, 201 (1918). 
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tion est mesurée à l’aide d'un dispositif électrométrique très 
sensible qui sera décrit dans la suite. 

2. Préparation et purification des gaz. — Dans la plupart des 
expériences, l'oxygène a été préparé par l’action de l'eau sur l'oxy- 
lithe du commerce. L'oxygène est privé d'ozone par barbotage 
dans un petit laveur à mercure et il est recueilli dans un gazomètre 
à eau de 10 litres. La canalisation conduisant du gazomètre à la 
chambre d'ionisation comprend un tube à potasse caustique en 
pastilles (3 X 40 cm.), un laveur à acide sulfurique concentré et 
deux tubes en anhydride phosphorique (2,5 X 100 cm.). Dans les 
expériences avec très forts débits d'oxygène, nous avons utilisé le 
gaz que fournit l'industrie de l'air liquide. L’oxygène est recueilli 
dans ce cas dans un gazomètre à eau de 60 litres et passe, avant 
d'être utilisé, dans deux tubes à potasse en pastilles (3,5 X 100 
cm.), dans deux laveurs de 2 litres à acide sulfurique concentré, 
dans un tube à laine de verre (arrêt de l'entrainement vésiculaire) 
et dans 6 tubes à anhydride phosphorique (3,5 X 125 cm.). 

Le bioxyde d'azote à été préparé par l’action de l'acide sulfurique 
à 20 °/, sur une solution aqueuse à 20 ° ’, de nitrite de sodium. Le 
gaz est conservé dans un gazomètre à eau de 10 litres. Il traverse 
à la sortie du gazomètre un tube à potasse solide (3 X 40cm), 
deux grands laveurs à acide sulfurique concentré, garnis de petits 
tubes de verre, et finalement deux tubes à pentoxyde de phosphore 
(3 X 100 cm.). 

3. Débimètres. — Les débits de l'oxygène et du bioxyde d’azote 
sont mesurés à l’aide des anémomètres A et A’ (figure 1), dans 
lesquels les gaz ne sont en contact qu'avec de l'acide phospho- 
rique sirupeux (1). Les tubes B et B° à anhydride phosphorique 
(2,5 X 75 cm.) sont destinés à ramener la dessiccation parfaite des 
gaz. Dans les expériences avec de très forts débits d'oxygène, ce 
dernier passe de plus dans le ballon B’” de 2 litres contenant 
également du pentoxyde de phosphore. L'arrêt des poussières est 
assuré par les tampons de laine de verre terminant les tubes 
désséchants, par la capillaire C et par la chambre de dépoussièrage 
C’. Les shunts a ef a’ permettent de faire varier la sensibilité des 
anémomètres et de mesurer à 0,2 — 0,3 ‘/ près des débits de 
50 à 4500 cm’ à l'heure. L'étalonnage a été effectué avant le 
montage, en dirigeant à travers l'instrument un courant plus ou 
moins rapide du gaz étudié et en le recueillant à la sortie dans une 


{11 Ces appareils ont été décrits dans un travail publié par l'un de nous et À. Juliard, 
J. Ch. phys., 24, 374 (19271. 


éprouvette graduée, sous une cuve contenant de l'eau saturée 
d'oxygène ou de bioxyde d'azote. Comme les indications des 
débimètres de ce type dépendent de la pression du gaz à l'entrée, 
cette pression a toujours été maintenue la même que lors de 
l'étalonnage. Elle peut étre controlée à tout moment à l'aide des 
manomètres-tampons D et D’ à acide phosphorique sirupeux et 
du manomètre-baromètre E à mercure. 


qu 
Larmes £ 


Fig: 1. —(Pinkus-Henry). 


4; Chambres d'ionisation. — Après de nombreux essais, nous 
nous sommes arrêtés à deux chambres d'ionisation qui seront 
désignées dans la suite par « chambre I » et « chambre Il ». 

La chambre I (figure 2) est constituée par un tube À en verre 
pyrèx de 30 cm. de longueur et de 2,5 cm. de diamètre intérieur. 
Ce tube est recouvert intérieurement d’une forte couche de platine 
a formant une des électrodes. Celle-ci est reliée à l’un des pôles 
d’une batterie d’accumulateurs par un fil en platine / soudé dans la 
paroi du tube. L'électrode centrale est constituée par un tube B en 
verre pyrex, de 1,5 cm. de diamètre, platiné extérieurement sur une 
longueur de 20cm. Cette armature b communique par le fil f’ avec 
le dispositif électrométrique. Le platinage est interrompu dans la 
partie supérieure du tube central sur une longueur de 2 cm., de 
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Fig 2. — (Pinkus-Henry). 
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f a L'électeomètee 


4 La batferce 


Fig. 3. -- (Pinkus-Henry). 
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façon à assurer l'isolement de l'armature à. Le tube B se termine 
en haut par un bouchon rôdé recouvert d'une couche de platine c 
reliée au sol et formant anneau de garde. La partie non platinée 
du tube B est protégée par un écran de Faraday D, constitué par 
un petit cylindre en platine relié au sol La distance entre les 
armatures a et b est de 0,5 cm. et la capacité électrique de la 
chambre de 19,8 cm. Les gaz arrivent en bas, par les tubulures 
E et F, et sortent par la tubulure supérieure G. Cette chambre n’a 
été utilisée que dans une première série d'expériences effectuées 
à la température ordinaire. À température plus élevée, le pouvoir 
isolant du pyrex devient insuffisant et on constate fréquemment 
des perturbations dues probablement à une électrisation du verre. 

La chambre II (figure 3) est également en verre pyrex, mais les 
électrodes sont en platine massif et l'isolement est au quartz. 
L'électrode extérieure À est formée par un cylindre en platine de 
1,4 cm. de diamètre et 15 cm. de longueur. entrant à frottement 
doux dans la chambre et relié par le fil f à la batterie de charge. 
L'électrode intérieure B est une tige en platine de 0,3 cm. de 
diamètre, fixée dans l'axe de la chambre au moyen du bouchon C 
en quartz transparant et communiquant par le fil f” avec le dispo- 
sitif électrométrique. La protection électrostatique de l’électrode B 
est assurée par l'anneau de garde a, formé par une couche de 
platine reliée au sol, et par l'écran de Faraday b, constitué par un 
petit cylindre en platine relié à l'anneau de garde. La distance 
entre les électrodes est de 0,55 cm., la capacité électrique de 
4,8 cm. L'étanchéité de la chambre est assurée par le bouchon de 
quartz et un masticage extérieur à la cire de Golaz (en c). Dans 
les expériences à température élevée, ce masticage est protégé 
par un manchon métallique à circulation d’eau froide (ce manchon 
est visible sur la figure 5). 

Le chauffage est réalisé au moyen d'un four électrique à résis- 
tance. Les tubes D et D’ sur les trajets d'arrivée des gaz servent 
de réchauffeurs. Au-dessus de 100°, on a adjoint à la chambre des 
réchauffeurs spéciaux placés dans des fours électriques (figure 4). 
L'expérience nous a montré, en effet, que l’arrivée du gaz froid 
dans la chambre chaude produisait des perturbations assez sen- 
sibles dans les indications de l’électromètre. 

La pression dans la chambre d'ionisation est mesurée à l’aide 
du baromètre-manomètre E (figure 1) et du manomètre-tampon F 
à acide phosphorique sirupeux, séparés de la chambre par un 
tube G à anhydride phosphorique. A la sortie de la chambre, les 
gaz sont aspirés par une trompe à eau, placée elle aussi à la suite 
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d'un tube désséchant H (figure 4). L’aspiration est réglée à l’aide 
du dispositif I à entrée d’air, permettant de maintenir invariables 
les débits gazeux et la pression. Il est important de remarquer que 
toutes les canalisations aboutissant à la chambre d’ionisation sont 
séparées de celle-ci par des tubes à pentoxyde de phosphore, ce 
qui assure la dessiccation parfaite des gaz dont on mesure la con- 
ductibilité électrique. D'autre part, ces gaz ne sont en contact à 
l’intérieur de la chambre qu'avec du verre pyrex, du quartz et du 
platine, ce qui élimine tout effet parasite pouvant résulter d’une 
réaction chimique accéssoire (1). 


Fig. 4 — (Pinkus-Henry). 


5. Appareillage électrique. — Nous nous sommes servis d’un 
électromètre à quadrants A (figure 5) de Lindemann(), dont 
l'aiguille est constituée par une fibre en quartz platinée et soudée à 
un fil de torsion en quartz. Le déplacement de l'aiguille s’observe 
à l'aide d’un microscope muni d’un micromètre oculaire dont 
l'échelle est divisée en 100 parties. Les quadrants sont chargés 

‘à +20 volts environ à l'aide d’une batterie B de petits éléments 
Weston. Pour pouvoir utiliser l’électromètre avec sa sensibilité 


maxima, la charge des deux paires de quadrants est convenable- 


(1) Tous les appareils en verre sont réunis par. des soudures ou des joinis plais rôdés. 
(2) Phil. Mag., 47, 578 (1924). 
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ment ajustée à l’aide d’un dispositif potentiométrique C comprenant 
3 accumulateurs et une résistance réglable. La capacité de l’élec- 
tromètre n’est que de 2 u. e.s. environ, et on obtient facilement 
une sensibilité de 100 divisions de l'échelle par volt. 

L'aiguille de l'électromètre est reliée d’une part à l’électrode 
centrale de la chambre d'ionisation, d'autre part à l'armature D 
d'un condensateur plan de capacité exactement connue (3 cm. 
environ), dont l’autre armature E peut être chargée à un potentiel 
variable à l’aide de l’accumulateur F et d’un dispositif potentio- 
métrique G L’armature D est parfaitement isolée au quartz et 
protégée par un anneau de garde. Ce condensateur est destiné 
aux mesures d’ionisation par la méthode de compensation. 


Fig. 5. — (Pinkus-Henry). 


Les trois clefs électromagnétiques H,, H, et H,, à contacts en 
platine, permettent de relier l’électrode centrale de la chambre 
d'ionisation, l'aiguille de l’électromètre et l’armature D du conden- 
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sateur soit au sol, soit au dispositif de charge I, soit à un coi- 
densateur-étalon de Wulf J. 

Ce condensateur (à capacité variable) a servi à la détermination 
de la capacité du condensateur de mesure DE et de tout le systèma 
formé par la chambre d'ionisation, l'électromètre, le condensateur 
DE et les connexions qui relient ces appareils. Cette capacité 
totale n’a pas dépassé 50 cm. 

La graduation en volts de l'échelle de l'électromètre a été effec- 
tuée à l'aide d’un élément Weston K et d'un potentiomètre L. Cette 
graduation a été fréquemment vérifié au cours des expériences. 

Toutes les connexions électriques sont assurées par des fils en 
cuivre de 0,1 mm. (contacts par soudures). Les isolants suppor- 
tant les fils sont en quartz transparent. L'installation est protégée 
par un écran de Faraday étanche en tôle de laiton, muni de 
petits tubes désséchants à anhydride phosphorique. L’électrode 
extérieure de la chambre d'ionisation est portée au potentiel voulu 
à l’aide d'une batterie d'accumulateurs de 2000 volts, divisée en 
40 boîtes de 50 volts. 

6. Marche des expériences et mesures d'ionisation. — Avant 
chaque expérience, la chambre d'ionisation est vidée à l’aide d’une 
trompe à eau et d'une pompe de Gaede, puis rincée avec de l'oxy- 
gène pur et sec. 

On isole ensuite l'aiguille de l’électromètre (qui était jusqu'ici 
au sol) et on suit pendant un certain temps sont déplacement qui 
ne doit pas dépasser quelques divisions de l'échelle par heure. On 
continue les lectures en faisant passer dans la chambre d’abord 
l'oxygène seul, puis simultanément l'oxygène et le bioxyde d'azote, 
et on construit la courbe représentant la variation du potentiel de 
l'aiguille en fonction du temps. Cette courbe se composent de 
deux parties : celle correspondant au passage de l'oxygène pur et 
celle correspondant au passage du mélange réagissant O, + NO. 

Connaissant la capacité électrique c du système relié à l'aiguille 
de l'électromètre et la variation AV du potentiel observée en un 
temps ft, on peut calculer l'intensité { du courant d'ionisation 
traversant la chambre dans l'intervalle de temps considéré. On a 
notamment, en exprimant c en farads, AV en volts et {en secondes: 


AV 
i=S : ampères (1) 


soit, en remarquant que 1 amp. = 3.10" u. e. s. absolues et qu’une 
charge élémentaire vaut 4,8.10-1° u.e. s. : 
3.10* c.AV .AV 


. € 
Re, RS ps 
1748106 t l 


charges élémentaires cap- 
tées par seconde (2) 
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Les valeurs de i correspondant à la deuxième partie de la courbe 
(passage simultané des deux gaz) doivent toutefois être corrigées 
de façon à tenir compte du faible déplacement de l'aiguille en 
l'absence du courant de bioxyde d'azote (passage de l'oxygène 
pur). Si ce déplacement, qui est donné par la première partie de 
la courbe, correspond,à une variation de potentiel de AV’ volt en 
{ secondes, la valeur corrigée de i est évidemment : 


i corrigé — + (AV — AV”) ampères — 


c (AV — AV) 
t 


— 6,3.10!* charges élémentaires captées 


par seconde (3) 


La correction AV’ a d’ailleurs été négligeable dans la plupart de 
nos expériences. 

Cette méthode de mesure présente l'avantage de donner une 
vue nette des variations de l’état électrique du gaz au cours de 
l'expérience ; elle est la seule utilisable dans le cas d’un effet de 
faible durée. Mais elle nécessite l'observation continue du mouve- 
ment de l'aiguille de l'électromètre. 

La méthode par compensation est moins fatiguante et plus 
rapide. L’aiguille de l’électromètre, l'armature D du condensateur 
et l'électrode centrale de la chambre étant d'abord au sol, on isole 
et on compense constamment les charges amenées par le courant 
d'ionisation en induisant sur D une charge de signe contraire, de 
façon à maintenir au zéro l'aiguille de l’électromètre. Soient f la 
durée de la mesure en secondes, c’ la capacité du condensateur 
en farads, v, le potentiel initial de l'armature E (potentiel du sol) 
et v, son potentiel final, en volts. On a évidemment : 


a LE" 
ee (v, — v,) ampères — 


= 6,3.10!* Ov) charges élémentaires captées par 

L seconde (À) 

7. Sensibilité des mesures. — Dans la plupart de nos expérien- 

ces, une division de l'échelle de l’électromètre correspondait à 

une variation de potentiel de 0,01 volt, et la capacité c du système 

relié à l’électromètre n'a jamais dépassée 50 cm. En suivant pen- 

dant 10 minutes le déplacement de l'aiguille, on pouvait donc 
mesurer, d'après (3), un courant de l’ordre de : 


50 . 0,01 l 


600 — . 9.101 = 9.10-16 ampère (1), 


(1} 9.101! est le facteur de conversion du farad en u. e. s. absolues. 


= 006 = 


La sensibilité de la méthode par compensation est du même 
ordre. En effet, la capacité c’ du condensateur est de 3,3.10-? 
farad, de sorte que pour compenser un courant de 10-‘° ampère 
il suffit, d'après (1), de faire varier le potentiel de l'armature E de: 


10-t* 


8,3.10 € 3.10-' volt par seconde, 


soit de 0,2 volt environ pour une durée de mesure de 10 minutes. 


IL. 


RÉSULTATS. 


A. Expériences au-dessous de 100°. — Une première série 
d'expériences à été effectuée avec la chambre I, à la température 
ordinaire. Le champ extracteur était de 1000 volts par cm., les 
débits de l'oxygène et du bioxyde d'azote de l'ordre d'un litre à 
l'heure. 

De nombreux essais préliminaires ont montré que le passage 
dans la chambre d’ionisation de l'oxygène seul ou du bioxyde 
d'azote seul ne produisait aucun effet électrique sensible. Par contre, 
l'établissement du courant de NO dans la chambre que parcourait 
iusqu'ici l'oxygène pur se traduit par une accélération très marquée 
du déplacement de l'aiguille de l'électromètre, et le sens de ce 
déplacement indique que l’électrode centrale reçoit des charges du 
même signe que la charge appliquée à l’électrode extérieure (1). 
Toutefois, l'effet n’est que momentané : le mouvement de l'aiguille 
se ralentit rapidement et redevient après quelques minutes ce qu'il 
était dans l'oxygène pur, soit à peine de quelques divisions de 
l'échelle par heure. Si l'on supprime alors l'arrivée du bioxyde 
d'azote, on constate un effet électrique de même amplitude mais de 
signe contraire à celui de l'effet initial : l'électrode perd presque 
exactement toute la charge qu'elle avait acquise lors du passage du 
bioxyde d'azote. Les courbes représentant la variation du potentiel 
de l'électrode centrale en fonction du temps se composent donc 
de 5 branches distinctes, comme le montre la figure 6 (courbe 


(1) Nous avons vérifié que l’établissement du courant de NO ne modifie pas sensibie- 
ment la pression dans la chambre d'inonisation. Cette pression est maintenue constante 
pendant toute ia durée de l'expérience. 
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expérimentale) (1) obtenue avec une charge positive de l’électrode 
extérieure. 


us 


d 


Perte suppresen de passge du NO 
o2 


potentiel en vwits — 


4 
| 
datestetens ses D + -dsiut du passage du NU 
LA 


+01 


d 50 100 15€ 200 


minutes — 


Fig. 6. — (Pinkus-Henry). 


La branche ab, presque horizontale, correspond au passage de 
l'oxygène pur. Le gaz NO commence à passer dans la chambre au 
point b, etla branche bc rapidement ascendante indique l'arrivée 
de charges positives sur l'électrode centrale reliée à l’électro- 
mètre. La courbe redevient presque horizontale après un temps ne 
dépassant pas quelques minutes, comme l'indique la branche cd. Le 
point d correspond à la suppression'du courant de bioxyde d'azote, 
ce qui produit une chute rapide du potentiel se traduisant par la 
branche descendante de. La courbe continue ensuite suivant ef, 
généralement dans le prolongement direct de la première branche 
ab. On obtient une courte syméirique à la précédente (par rapport 
à l'axe des abscisses) en chargeant négativement l’électrode 
extérieure. 

Des résultats analogues ont été obtenus dans une deuxième 
série d'expériences effectuées avec la chambre Il, à température 
ordinaire et à 95° environ, avec des gradients de potentiel de 1500 
et 1200 volts par cm. et des débits gazeux de l’ordre de 3 litres à 
l'heure. Mais tandis qu'avec la chambre | les sauts de potentiel bc et 
de étaient de 0,3 volt, avec la chambre II, dont la capacité électrique 
est 4 fois plus faible, il n'étaient que de 0,05 à 0.09 volt, malgré 
le champ électrique plus intense. 


{1} Cetie courbe a été obtenue dans les conditions suivantes : Gradient de potentiel 
= + 1000 volis par cm. Debit de l'oxygène — 1060 cm' par heure; débit du NO = 
1280 cmS par heure. Pression dans la chambre — 665, 5 mm. Hg. Température 170. 
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Une troisième série de mesures a été exécutée dans les mêmes 
conditions mais avec un très grand excès d'oxygène (3 litres de 
NO et 40 litres de O, par heure). Les sauts de potentiel ont été 
encore plus faibles que dans la série précédente — de 0,025 à 
0,05 voit dans la plupart des expériences. 

Dans le but de vérifier si les effets électriques observés pouvaient 
être attribués à la réaction chimique se produisant dans la chambre 
d'ionisation, nous avons fait un grand nombre d'expériences 
comparatives en remplaçant le courant de bioxyde d’azote par un 
courant de peroxyde (NO,) de même débit. Or. nous avons obtenu 
des effets identiques avec les deux gaz : que le bioxyde d’azote soit 
oxydé avant son entrée dans la chambre d’ionisation ou dans la 
chambre même, il donne naïssance à des sauts de potentiel du 
même ordre de grandeur (!). Nous avons encore obtenu les mêmes 
courbes caractéristiques (figure 6) en remplaçant les oxydes d'azote 
par le gaz HCI. Par contre, on n'observe aucun effet électrique 
sensible avec de l'air ou de l'azote. Les sauts de potentiel n'appa- 
raissent donc qu'avec les gaz à molécules polarisées (NO,, HC1). 
c'est-à-dire possédant une grande constante diélectrique. 


B. Expériences à 250°-335°. — A température élevée, l’allure 
des phénomènes est tout autre qu'à la température ordinaire ou 
à 100°: le passage simultané de l'oxygène ct du bioxyde d'azote dans 
la chambre produit un courant d'ionisation permanent. Les courbes 
représentant la variation du potentiel de l'électrode centrale en 
fonction du temps prennent dans ce cas l'allure de la figure 7(2). On 
constate d’abord un effet initial analogue à celui observé à basse 
température (branche bc), mais le mouvement de l'aiguille de 
l'électromètre continue ensuite indéfiniment aussi longtems que la 
chambre est parcourue par les deux gaz réagissants (branches cd). 
La suppression du courant de bioxyde d'azote produit une légère 
chute du potentiel de l’électrode (branche de, mais celle-ci 
conserve toute la charge qui lui a été amenée par le courant 
d'ionisation. 

Le gradient de potentiel a varié dans cette série d'expériences 
de 1600 à 4000 volts par cm., le débit de l'oxygène de 40 à 42 litres 


(1) Dans une première série d'expériences, les effets étaient nettement plus faihles avec 
NO, qu'avec NO. Mais celte différence n'a pas éte confirmée dans la suite du travail. 
2) Courbe ohtenue dans les conditions suivantes : gradient de potentiel = + 3000 volts 
par cm. Déhit de l'oxygène : 40 litres par heure. déhit du NO - 2850 cm3 par heure 
Pression dans la chambre -- 655,5 mm. Hg. Température _ 335”, 
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Fig. 7. — (Pinkus-Henry). 
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à l'heure, celui du bioxyde d'azote de 1,5 à 15 litres à l'heure. Les 
courants d’ionisation, mesurés par la méthode de compensation, 
ont varié assez irrégulièrement de 2,10-1# à 4,10-1% ampère. Le 
courant était en général d'autant plus fort que le gradient de 
potentiel et le débit du NO étaient plus élevés, mais les résultats 
n'ont pas été assez reproductibles pour qu'on puisse en tirer des 
conclusions quantitatives. 

Nous avons vérifié finalement que l'on observe également des 
courants d'ionisation permanents en faisant passer dans la cham- 
bre, à 325°, de l'oxygène et du peroxyde d'azote. L'intensité du 
courant a été du même ordre de grandeur que dans les expériences 
avec le bioxyde d'azote. 


111. 
DISCUSSION DES RÉSULTATS ET CONCLUSIONS. 


Considérons d'abord les résultats obtenus à la température 
ordinaire et au voisinage de 100°. 

L'allure des courbes représentant la vitesse de déplacement de 
l'aiguille de l’électromètre (figure 6) montre clairement que les 
mélanges réagissants NO + O, ne donnent lieu à aucun effet 
électrique permanent lorsqu'on maintient la température au-dessous 
de 100”, conformément aux résultats obtenus par l’un de nous dans 
un travail antérieur (4). D'autre part, les effets momentanés corres- 
pondant aux branches bc et de des courbes n'ont aucun rapport 
avec la réaction chimique en phase gazeuse, puisqu'on les observe 
également en remplaçant le bioxyde d'azote par le peroxyde NO, 
qui est stable à la température ordinaire, ou par l'acide chlor- 
hydrique gazeux qui ne peut évidemment réagir avec l'oxygène. 

L'explication la plus simple de ces effets électriques passagers 
consiste à les attribuer à la différence des constantes diélectriques 
de l'oxygène et du peroxyde d'azote (ou de l'acide chlorhydrique). 
Si l'on désigne ces constantes par Ko: et Kxoz et si l’on remplace 
dans la chambre d'ionisation l'oxygène pur par un mélange 
O, + NO, contenant x °’, de peroxyde, la capacité électrique de la 
chambre varie de : 


Ko2(100 = x) + Kx09 X . Cx 
ES "100 TT 


(Ky02 Re Ko) cm., 


(1). À. Pinkus, J. Ch. phys., 16, 201 (1918). 
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où c est la capacité de la chambre dans le vide, en u.e.s. absolues. 
Si l’armature extérieure de la chambre est portée à V volts, cette 


variation de capacité se traduit par un saut de potentiel A » de 
l'armature centrale : 


v CXx (Kyo. — Ko ) 
À Dee RÉ NE AR Ne  Re 
re 100 volts, (5) 


C étant la capacité totale du système relié au dispositif électro- 
métrique. Il vient : 


Kos = 1,00055; Kyo, -- 1,001811) 
c—4,8cm.; C—35,1 cm. (chambre Il), 


et on a, pour x — 67 et our V — 500 volts : 


500 4.8.67.0,00125 
Av — 35.1 ge 0,05 volt. 

C'est précisément l'ordre de grandeur des sauts de potentiels 
observés avec la chambre Îl pour V = 500 volts environ (gradient 
de potentiel de (000 volts par cm.) et avec des débits égaux d'oxy- 
gène et de bioxyde d'azote (la réaction étant presque instantanée, 
le gaz remplissant la chambre contient dans ces conditions deux 
fois plus de NO, que d'oxygène, d'où x —67°,.). 

Cette interprétation est d'accord avec le fait qu'on obtient les 
mêmes effets avec du peroxyde d'azote préparé à l'avance et que 
les sauts de potentiel se produisent également avec l'acide chlor 
hydrique, qui lui aussi possède une constante diélectrique élevée, 
tandis qu’on n'observe aucun effet sensible avec l'air ou l'azote 
dont les pouvoirs inducteurs spécifiques sont très voisins de celui 
de l'oxygène. Ou s'explique également l'augmentation des sauts de 
potentiel Av avec le débit du bioxyde d'azote (x), avec le potentiel 
de l’électrode extérieure (V) et avec la capacité c (chambre 1). 

Quant aux résultats de Brewer et Daniels, d’après lesquels 
l'ionisation des mélanges O, + NO serait décelable déjà à 100° 
et varierait proportionnellement au champ électrique et au débit 
du bioxyde d'azote. il est à remarquer que ces auteurs ne sem- 
blent avoir obtenu dans ces conditions que des effets passagers 


(1) Cette valeur a été obtenue à 60: {Tables de Landoii-Bôrnstein). 
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analogues à ceux que nous venons de décrire{l). Or, d'après la 
formule (5), les sauts de potentiel Av sont proportionnels au vol- 
tage V de l’électrode extérieure, et il est facile de se rendre compte 
que Av doit être également proportionnel au débit du NO lorsqu'on 
opère avec un grand excès d'oxygène, comme s'était le cas dans 
les expériences de Brewer et Daniels. En effet, la proportion x 
du peroxyde NO, dans le mélange gazeux ayant réagi est donné 
par l'expression : 


x—_— Pr __, 
Do + 0,5 Do 


où Dx0 et Do, sont les débits des deux gaz. Pour Do, constant et 
très grand par rapport à Do, x devient proportionnel à Do, 
et par conséquent, d’après la formule (5), le saut de potentiel Av 
croit proportionnellement au débit du bioxyde d'azote. 


Quelle que soit d'ailleurs l'interprétation des sauts de potentiel 
Av, on doit conclure de nos expériences à ce que la réaction entre 
le bioxyde d'azote et l'oxygène ne donne pas naissance, au-dessous 
de 100°, à des courants d’ionisation mesurables par le procédé 
employé. Il est possible d’ailleurs que cela soit dû à l’adsorption 
électrique des molécules polarisée NO, par les électrodes de la 
chambre. En effet, cette adsorption pourrait aboutir à la formation 
d'une pellicule de dipôles orientés se comportant comme une 
couche isolante et empêchant le transfert des charges des ions au 
métal. 


Le fait qu’au voisinage de 300° on observe des courants d’ioni- 
sation permanents est évidemment tout en faveur de cette expli- 
cation. On sait, en effet, que l’adsorption des gaz par les solides 
diminue rapidement avec la température croissante. A 300°, la 
pellicule de peroxyde d’azote, si elle existe, est certainement très 
discontenue et n'empêche pas le contact entre les électrodes et 
les ions. Rappelons que Brewer et Daniels ont appuyé eux aussi 
sur le rôle de l’adsorption et qu'ils n’ont obtenu des courants 
permanents qu’en travaillant à 385° et en purifiant les électrodes 
par des lavages et par chauffage dans le vide. Remarquons égale- 
ment que ces difficultés n'existent pas dans le cas des réactions ne 


(1) Cf. A. K Brewer, Am. Soc., loc. cit. Dans leur première publication 1. Am. 
Electroch. Soc.}, Brewer et Daniels ont omis d'indiquer ce caracatère passager des effets 
observés à basse température ; ce qui a conduit l'un de nous [J. Ch. phys, 21, 71 
(1924)} à accepter les conclusions de ces auteurs. 
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donnant pas naissance à des molécules polarisées (la décompo- 
sition de l'ozone par exemple). 

Les courants d’ionisation observés au voisinage de 300° dans 
les mélanges NO + O, et NO, + O, sont bien dûs aux réactions 
chimiques se poursuisant en phase gazeuse et non pas à un effet 
thermionique, car on n’observe rien avec l'oxygène seul ou le 
bioxyde d'azote seul. Mais le peroxyde d'azote est déjà notable- 
ment dissocié à 300°, de sorte que la chambre d’ionisation est le 
siège de deux réactions inverses : 


2N0 + O, =: 2NO, 


qui se compliquent encore par les réactions aboutissant à N,O, et 
N,O, et par la dissociation de ces oxydes. L'ionisation observée 
ne peut donc être attribuée avec certitude à l'oxydation du bioxyde 
d'azote. 11 est à remarquer d’ailleurs que si l'absence des courants 
permanents à basse température n'était pas due à la formation 
d’une pellicule isolante de NO, adsorbé, il faudrait admettre que 
la seule réaction ionisante est la dissociation du peroxyde d’azote. 


RÉSUMÉ. 


Nous avons étudié dans ce travail l'ionisation accompagnant 
les réactions 2NO + O, —> 2N0O, et 2NO, —+> 2N0O + O,. L'ap- 
pareil utilisé permettait de déceler des courants d’ionisation 
extrêmement faibles, déjà à partir de 10-'° ampère. 

A la température ordinaire et vers 100°, le remplacement dans 
la chambre d'ionisation de l'oxygène pur par un mélange d’oxy- 
gène et de bioxyde ou de peroxyde d'azote ne produit que-des 
effets électriques passagers, pouvant être attribués à la différence 
des constantes diélectriques de O, et NO.. Ces effets ont égale- 
ment été constatés avec le gaz HCI, tandis qu’on n’observe rien 
avec l'air ou l'azote dont les pouvoirs inducteurs spécifiques sont 
très voisins de celui de l'oxygène. 

Par contre, au voisinage de 300 les mélanges réagissants 
NO + O, et NO, + O, sont nettement conducteurs et donnent nais- 
sances à des courants d'ionisation facilement mesurables, de l'ordre 
de 10-!' à 5.10-1% ampère, et cela quel que soit le signe du champ 
électrique extracteur. L’intensité du courant augmente avec le 
gradient de potentiel appliqué à la chambre d’ionisation et avec 
la proportion du gaz NO ou NO, (l'oxygène étant en excès suffisant 
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pour assurer l'oxydation totale du bioxyde. Nous avons vérifié 
qu'il ne s’agissait pas d’un effet thermionique. 

Ces résultats conduisent à la conclusion qu’au voisinage de 300° 
la réaction réversible 2NO + O, = 2NO, est accompagnée de la 
formation d'ions positifs et négatifs. Le fait que cette ionisation 
n’est pas décelable à la température ordinaire et à 100° dans les 
mélanges NO + O, semble prouver que l'effet est dû uniquement 
à la dissociation du peroxyde. Mais il est possible que les résultats 
négatifs obtenus à température peu élevée puissent s'expliquer par 
l'adsorption par les électrodes des molécules NO,, aboutissant 
à la formation d’une pellicule isolante de dipôles orientés empè- 
chant le passage des charges des ions au métal. L'ionisation ne 
serait ainsi décelable qu’à température suffisamment élevée pour 
rendre négligeable ce phénomène d’adsorption. 

L'ensemble des résultats obtenus cadre bien avec les expériences 
antérieures de l'un de nous et de A. K. Brewer et F. Daniels (1). 


Université de Bruxelles. Faculté des sciences. 
Juillet 1928. 


(1) Ce travail a pu être terminé grâce à une subvention accordée à l’un de nous par 
l'Institut International de Chimie Solvay. 
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SUR L'IONISATION ACCOMPAGNANT LA DÉCOMPOSITION THERMIQUE 
DE L'OZONE. 
| par 
A. PINKUS et R. RUYSSEN(). 
(Communiqué à la rédaction le 25 aout 1928). 
Des recherches antérieures) ont montré que les réactions 


entre gaz sont accompagnées de la formation d'ions positifs et 
négatifs. Le fait a été constaté dans les 6 cas suivants : 


1. 2NO + CI, —+ 2NOCI à température ordinaire. 

2. 2NO +0, = 2NO, à 255 — 385°.(3) 

3. 2NO +0, —+ N,0, à temp. ord. et à 100°. 

4. 2N0O,+O, —> N,0, + O, à temp. ord. 

5. 2N,O, —+ 4NO, + O, à 385°. 

6. 20, — 30, à temp. ord. en présence du chlore 


et à 200° sans chlore. 


Les expériences ont toujours été conduites de façon à mettre 
hors de cause les effets chimiques ou physiques parasites, tels que 
l'attaque des isolants, l'émission photoélectrique en thermionique, 
l'électrisation par détente, frottement, barbotage etc. L'ionisation 
observée ne pouvait donc être rattachée qu'aux processus chimi- 
ques se poursuivant en phase gazeuse. De plus, les expériences 
de Brewer et Daniels relatives aux réactions entre les oxydes 
d'azote et l'oxygène ou l'ozone et à la décomposition thermique de 
l’anhydride nitrique ont abouti à la conclusion très importante que, 
pour une réaction et un champ extracteur donnés, le courant 
d'ionisation est proportionnel au nombre de molécules trans- 
formées. La diminution de l'effet électrique à mesure que S€ ralentit 
la réaction chimique avait déjà été constatée précédemment par 
Pinkus et de Schulthess dans l'étude de la synthèse du chlorure 


(1) Toutes les expériences ont été faites par M Ruyssen (Thèse de doctorat, Bruxelles 
1928). A. P. 

(2) A. Pinkus, J. Ch. phys., 16, 201 (1918); 18, 412 (1920); 21, 71 (1924); Helv. Ch. 
Acta, 1, 141 (1918). A. Pinkus et M. de Schulthess, J. Ch. phys., 18, 366 (1920); Helv. 
Ch. Acta, 4, 288 (1921), A. K. Brewer et F. Daniels, J. Am. Eleciroch. Soc , 44, 171 
(1923). A. K. Brewer, Am. Soc., 46, 1403 (1924). 

(3) D'après Brewer et Daniels, l'ionisation accompagnant l'oxydation du bioxyde 
d'azote peut être décelée également à la température ordinaire et à 100. Ce résultat n'a 
pas été confirmé dans notre laboratoire. Cf. À. Pinkus et L.. Henry, BI. Soc ch Belg., 
37, 285 (1928). | 
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de nitrosyle et de la décomposition de l'ozone catalysée par le 
chloretl), 

Les résultats déjà acquis prouvaient donc d’une façon certaine 
l'origine chimique de l'ionisation accompagnant les réactions 
entre gaz. Il nous a pourtant paru utile de soumettre à une nouvelle 
vérification la loi de proportionnalité entre l'intensité de l’ionisa- 
tion et le nombre de molécules transformées, en prenant comme 
exemple la décomposition thermique de l'ozone qui n’a pas encore 
été étudiée quantitativement à ce point de vue. Cette vérification 
était d'autant plus nécessaire que les mesures de Brewer et 
Daniels ont porté sur des réactions faisant intervenir comme 
produit intermédiaire ou final le peroxyde d’ozote, dont l'adsorp- 
tion par les électrodes métalliques rend particulièrement difficile, 
d'après ces auteurs, la détermination exacte des courants 
d'ionisation(?), 


I. — TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. 


1. Principe de la méthode. — On fait passer de l'oxygène ozoné 
dans une chambre d’'ionisation maintenue à une température assez 
élevée (220-240°) pour assurer la décomposition totale de l'ozone. 
On mesure le débit gazeux et la concentration de l'ozone à l'entrée 
de la chambre, ce qui permet de calculer le nombre de molécules 
décomposées par seconde. On détermine, d’autre part, le courant 
d'ionisation à l'aide d'un dispositif électrométrique approprié. 


2. Préparation des gaz. — L'oxygène est obtenu par l’action 
de l’eau distillée sur l’oxylithe du commerce (peroxyde de sodium). 
Le gaz est conservé dans un gazomètre à eau de 10 litres. A la 
sortie du gazomètre, l'oxygène passe dans un laveur à acide sulfu- 
rique concentré dans un tube à potasse caustique en pastilles et 
dans deux tubes à anhydride phosphorique. Il peut être ensuite 
dirigé soit vers la chambre d'ionisation, soit vers l'appareil de 
préparation de l'ozone. 

L'ozone est préparé par effluvation de l'oxygène pur et sec. 
L'effluveur est du type déjà décrit dans des publications anté- 
rieures (3), [l est refroidi extérieurement par un mélange de neige 
carbonique et d'alcool, et on opère sous pression réduite 


(1) Voir au sujet de cette catalyse; A. Pinkus et A. Radbill, BI. Soc. ch. Belg., 35, 
451 (1926). 

(2) Cf. les travaux cités de Brewer et Daniels et de Pinkus et Henry. 

(3) Voir p. ex. : À. Pinkus et A. Juliard,J ch. phys., 24, 374 (1927). 
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(500 mm. Hg)(. L'oxygène ozoné sortant de l’effluveur est 
recueilli dans un gazomètre de 10 litres à acide sulfurique concen- 
tré. Ce gazomètre, de même que celui contenant l'oxygène pur, 
est construit de façon à pouvoir débiter le gaz sous une pression 
invariable. 


3. Mesure des débits gazeux. — Les débits de l'oxygène et de 
l'oxygène ozoné sont mesurés à l’aide des anémomètres À et A’ 
(figure 1), du même type que ceux décrits précédemment {2}. Le 
débimètre à oxygène donne une dénivellation de 100 mm. environ 
pour un débit d'un litre à l'heure ; celui à oxygène ozoné — 40 mm. 
environ. Les pressions à l'entrée des débimètres sont mesurées à 
l'aide des manomètres-tampons B et B’ à acide phosphorique 
sirupeux, reliés à un manomètre-baromètre à mercure. Avant 
d'entrer dans la chambre d'ionisation, les gaz passent dans de 
longs tubes C et C’ à anhydride phosphorique et dans des capil- 
laires condés D et D’ servant à arrêter les poussières entraînées. 


4, Chambre d'ionisation (fig. 2). — Elle est constituée par un 
tube en verre pyrex contenant deux électrodes en platines formant 
un condensateur cylindrique. L’électrode extérieure À a 15 cm. de 
longueur et 1,3 cm. de diamètre intérieur. Elle entre à frottement 
doux dans le tube en pyrex et peut être chargée au potentiel voulu 
par l'intermédiaire du fil en platine a relié à l’un des pôle d’une 
batterie d'accumulateurs de 2000 volts. L'électrode centrale B est 
formée par une tige en platine de 20 cm. de longueur et 0,3 cm. de 
diamètre. La distance entre les électrodes est de 0,5 (1,3 - 0,3) 
== 0,5, cm., de sorte qu'en chargeant à V volts l’électrode exté- 
rieure, on a dans la chambre un gradient de potentiel de 2 V volts 
par cm. La tige B est parfaitement isolée à l’aide d'un bouchon 
d'ambre C fixé dans un tube en cuivre D relié au sol. Ce tube se 
prolonge à l'intérieur de la chambre par un petit cylindre E en 
feuille de platine qui joue le rôle d'écran de Faraday et protège la 
partie supérieure de l’électrode centrale. Le fil en platine b relie 
cette électrode à l'appareil électrométrique. 

La chambre est entourée d’une enveloppe en toile de cuivre 
reliée au sol. Elle est placée dans un four électrique garni de 
limaille de fer et chauffé à 230-240°. La température est contrôlée 


{1} On sait que la formation de l'ozone par l’effluve est favorisée par un abaissement 
de la température. En refroidissant par la neige carbonique, on obtient les meilleurs 
rendements sous 500 min. Hy. (E. Briner et A. Pinkus, recherches inédites". 

(2) Cf. A. Pinkus et A. Juliard et A. Pinkus et L. Henry, loc. cit. 


RD D 
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à l’aide d'un th2zrmomètre plongé dans la limaille au voisinage 
de la chambre. Les gaz arrivent par la tubulure inférieure G et 
sortent par la tubulure supérieure H. L'ozone est entièrement 
décomposé entre les électrodes, de sorte que le tube en cuivre et 
le bouchon d’ambre ne sont en contact qu'avec de l'oxygène. 

La pression dans la chambre est mesurée à l'aide du manomètre- 
tampon E (figure 1) à acide phosphorique sirupeux La circulation 
des gaz est assurée par une trompe à eau reliée à la tubulure de 
sortie H. La trompe est séparée de la chambre par des tubes F à 
potasse caustique solide et par un tube F’ à anhydride phospho- 
rique. L’aspiration est réglée à l’aide d'un dispositif | à entrée 
d'air, permettant de maintenir invariables la pression et les débits. 


5. Appareillage électrique et mesures d’ionisation. — L'appareil- 
lage électrique est le même, à quelques détails près, que celui 
utilisé par l’un de nous et L. Henry(li. Nous nous sommes servis 
d’un électromètre de Lindemann dont la sensibilité est de 0,015 
volt par division de l'échelle. Les mesures sont faites par la 
méthode de compensation, à l’aide d’un condensateur cylindrique 
dont l’armature intérieure, parfaitement isolée et protégée par des 
anneaux de garde, est reliée à l’électrode centrale de la chambre 
d'ionisation, et dont l’armature extérieure peut être portée à un 
potentiel déterminé au moyen d'une petite batterie d'accumulateurs 
et d'un dispositif potentiométrique. La mesure consiste à induire 
progressivement sur le système relié à l’électromètre, à l'aide du 
condensateur, une charge de signe contraire à celle apportée par 
le courant d’ionisation traversant la chambre, de façon à maintenir 
constamment au zéro l'aiguille de l’électromètre. Le courant 
d'ionisation {est alors donné par la formule : 


i = — ampère, 


où c est la capacité du condensateur, en farads, v la variation du 
potentiel de l’armature extérieure, en volts, et f la durée de la 
mesure, en secondes. 

La capacité c a été déterminée à l'aide d’un condensateur-étalon 


(1) A. Pinkus et L. Henry, loc. cit. Nous renvoyons à ce travail pour tous les détails 
concernant le dispositif éleclrométrique. 
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Fig. 2. — (Pinkus-Ruyssen). 
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de Wulf; elle est de 7,07 u.e.s. soit de 7,9.10-1? farad (1). On a 
donc : 
v 
i==7,9.10-13, - 
i 9.10 i ampère () 
Il vient,"d’autre part, en désignant par nle nombre de charges 
élémentaires captées par seconde par l’électrode centrale de la 
chambre d'ionisation : 
—— 3.10" 
- 4,77.10 1 
où 3.10° et 4,77.10-1° sont respectivement les valeurs du coulomb 
et de la charge ‘élémentaire en u.e.s. absolues. Pour v — 10 volts 
ett— 1,3 minute par exemple, on a un courant de 10-13 ampère 
ou 6,2.10° charges élémentaires captées par seconde. 


: LV 
-i1=4,97.10 r (2) 


6. Dosage de l'ozone et détermination du nombre de molécules 
dissociées. L'ozone se décompose en partie dans la canalisation 
conduisant du gazomètre à la chambre d'ionisation, surtout dans 
les tubes à P,0,, et cette décomposition est d'autant plus grande 
que‘le débit est plus faible et la concentration de l'ozone plus 
élevée. 

Pour déterminer la concentration à l'entrée de la chambre, on 
établit le débit voulu d'oxygène ozoné et on rince les canalisations 
en évacuant le gaz par la tubulure abcde f (figure 1). On le dirige 
ensuite par la tubulure bg dans un absorbeur D contenant 20 cm? 
d'une solution aqueuse à 5 °/, d'iodure de potassium (2). Aprés un 
temps donné mesuré au compte-secondes, on dose l'iode libéré en 
employant une solution décinormale d’hyposulfite de sodium. 
Soient : 

D — le débit de l'oxygène ozoné, en cm5 par heure (0°,760 mm. 

Hg). 

t — la de de passage du gaz dans l’obsorbeur, en minutes. 

m’— le nombre d’atomes-grammes d'iode libéré. 

c’ — la concentration de l’ozone en cm° par 100 cm. 

m — le nombre de molécules d'ozone debitées par seconde. 

Il vient. d’après la réaction : 


O,+21-+H,0 —+ 21 + 0,+20H, 


(1) La capacité totale de l'électromètire et du système qui y est relié est de 85 cm — 
9,4.10-11 farad. 

(2) Remarquons que d'après un travail effectué récemment dans ce laboratoire, le 
dosage de l'ozone par absorption dans une solution neutre d'iodure de potassium conduit 
à des résultats un peu trop faibles (A. Juliard et S. Silberschatz, BI. Soc. ch. Belg., 
377, 205 (1928). Mais l'erreur ne dépasse pas 3.4 je. 
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en remarquant qu'une mol.-gr. d'ozone occupe 22389 cm° 
(0°,760 mm. Hg) : 


oo OO ET Re au 
c'-- 22 D 7 2 06,7. 0 pi ©" volume (3) 
m”_ 6,06. 10% m’ 


m= > Gui = 5,1. 10?! + molécu'es par seconde. (4) 

Lorsqu'on dirige ensuite l'oxygène ozoné dans la chambre 
d'ionisation, par la tubulure hi qui est à peu près indentique à abg, 
il passe dans la chambre #7 molécules d'ozone par seconde, et à la 
température de 230-240° la décomposition est achevée avant que le 
gaz parvienne à la tubulure de sortie H. Le nombre =” est donc 
égal au nombre de molécules d'ozone dissociées par seconde dans 
la chambre d'ionisation. 


7. Marche générale d'une expérience. — Les expériences ont été 
conduites comme suit : 

1° Onfaitpasser dans la chambre d'ionisationun courant régulier 
d'oxygène pur, de débit déterminé. On vérifie l'absence de tout 
effet électrique. 

2° On établit le courant d'oxygène ozoné, sans arrêter le passage 
de l'oxygène. On règle les débits et la pression et on attend un 
temps suffisant pour déplacer tout le gaz contenu primitivement 
dans les canalisations et la chambre. 

3° On mesure à plusieurs reprises, par la méthode de compen- 
sation, le courant d’ionisation traversant la chambre. 

4° On procède au dosage de l'ozone arrivant dans la chambre 
(dans certaines expériences, ce dosage a été effectué avant les 
mesures d’ionisation). 


il. 


RÉSULTATS. 


Comme il a été indiqué plus haut, nous avons vérifié au début 
de chaque expérience que le passage de l'oxygène pur dans la 
chambre chauffée à 230-240° ne produisait aucun effet électrique 
sensible : le système compensateur n'étant pas utilisé, l'aiguille de 
l'élestromètre ne se déplaçait que de quelques divisions de l'échelle 
par heure. Par contre, ce déplacement devenait de quelques 
dizaines à quelques centaines de divisions par minute soit 600 à 
6000 fois plus rapide lorsqu'on faisait arriver dans la chambre de 
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l'oxygène ozoné même très dilué. L'effet a été constaté aussi bien 
avec une charge positive qu'avec une charge négative de l'électrode 
extérieure, et.le sens de déviation de l'aiguille était toujours celui 
correspondant à un courant d'ionisation Etant donné que l'ozone 
n'était en contact qu'avec du verre et du platine, l'ionisation observée 
ne peut être attribuée qu’à la destruction thermique des molécules O,. 
fl est à remarquer que l'effet était imperceptible à la température 
ordinaire, du moins avec de l'ozone à quelques °/. en volume, mais 
on sait que dans ces conditions la décomposition est extrêmement 
lente. 

Nous avons d’abord étudié la relation entre le courant d'ionisa- 
tion et le nombre de molécules d'ozone dissociées par seconde 
entre les électrodes de la chambre. Le tableau I donne des résultats 
de {1 séries d'expériences effectuées à 230-240°, avec des gradients 
de potentiel de 845 à 905 volts par cm. et un débit d'oxygène. 
ozoné de 1069 cm° par heure. Le signe et l'intensité du champ 
électrique ainsi que la concentration de l'oxygène ozoné sont restés 
constants dans les expériences d'une même série, la seule variable 
étant le débit de l'oxygène pur. D'une série à l’autre, nous avons 
fait varier le signe du champ et la concentration de l'ozone, c’est- 
à-dire le nombre de molécules décomposées par unité de temps. 
Nous indiquons dans la première colonne du tableau le numéro de 
la série et dans les colonnes suivantes : 


V — le gradient de potentiel, en volts par cm. (+ ou — indique 
le signe de la charge de l’électrode extérieure). 
c’ — la concentration de l'oxygène ozoné, en cm” d'ozone par 
100 cm (formule 3). 
-D, — le débit de l'oxygène pur, en cm par heure (0°,760 mm.). 
i —le courant d'ionisation en ampères (formule 1). 
n — le nombre de charges élémentaires captées par seconde 
(formule 2). 
m — le nombre de molécules d'ozone décomposées par seconde 
(formule 4). 


m 
— — le nombre de molécules d'ozone décomposées pour une 
charge élémentaire captée. 


— 312 — 


TABLEAU I. 


Débit de l'oxygène ozoné — 1069 cm. par heure (0,760 mm.). 


Température de la chambre == 230 à 240° C. 
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TABLEAU Î (suite). 


m 10-17 10-10 


n.10-7 


5.101? 


+815 9 14 1043 5,53 3,18 7,34 2,11 
» » 1752 8 18 5.15 » 1.42 
» » 2274 9.82 6,18 » 1,19 
» » 2525 10,62 6,68 » 1,10 
» » 2580 » » » » 
5 » » 2681 » » » » 
» » 2713 ,» » » » 
» » 2786 » » » , 
» » 2782 » » » » 
» » 2818 » » » » 
EE 
— 890 0 95 293 1,15 0,733 0.76 1,05 
6 » » 741 1,23 0,774 » 0,98 
, » 1194 1,19 0,719 » 1,01 
» » 1267 1,23 0,774 , 0,98 


—890 2,79 297 2,69 1,69 2,24 1,32 
» » 645 3,57 2,25 » 1,00 
» » 100 3,71 2,33 » 0 96 
ï » » 952 » » » , 
» » 984 » » » , 
» » 997 8 77 2,38 » 0,94 
» » 1345 3,71 2,33 » 0.9G 
» » 1583 3.64 2,29 » 0,98 
ES 
—900 8,48 897 3,27 2,06 2,80 1,35 
» » 1684 3,42 2.15 » 1,30 
» » 2086 8,51 2,21 » 1.26 
8 , , 2159 3,57 2.25 » 1,94 
» » 2251 8,51 2 21 » 1,26 
, , 2507 3,57 2,25 » 1,24 
» » 2548 » » » » 
» » 2617 » » , ' » 
NS 
— 870 6,13 979 5,69 3.568 4,92 1,37 
» » 1312 6.34 3,99 » 1,23 
» » 1354 6,66 4,19 , 1,17 
» » 1830 6,90 4,34 , 1,13 
» » 1857 , » , » 
9 » » 2159 » » » » 
, » 2269 6,78 4,26 , 1,15 
» » 2826 » » , » 
» » 2772 » » » » 
» » 2818 , » , » 
, » 2951 , » , » 
,» 83001 » » , » 
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TABLEAU I (suite). 


Série V c’ | D, 5.102 | n 10-7 |w.10-17[ 72 jo 10 
n 

— 890 8,11 499 4,13 2,60 6.51 250 
: , 1139 6,31 3,99 , 1,63 
» » 1176 6 66 4 19 » 1 55 
» » 1564 7.55 4.75 , 1 37 

» , 3001 1,86 4,94 , 1,31 
10 » » 2466 8,80 5 53 , 1,18 
> , 2786 9,35 5,88 » 1,11 

» » 2816 » » , » 

» » 3015 » » » » 

» » 3240 » » » » 
955 | 9,89 130 | 3,37 | 0,12 | 7,95 3,75 

, » 568 4,19 2,64 , 3,01 
, , 851 4,91 3,09 , 2,57 
» , 1455 7,66 4,82 » 1,64 
» » 1491 8,18 »,15 , 1,54 
» , 1987 8,51 5,35 , 1,148 
il » , 2059 8,72 5,18 , 1,45 
» , » 9 46 5,91 » 1,34 
, » 2395 10,22 6.43 » 1,93 
, , 2452 9.81 6,17 , 1,28 
» » 2635 11,13 7,00 » 1,14 

» » 2727 » » , , 

, » | 2745 | 11,20 7,05 , 1,12 

I 


On voit que dans chaque série d'expériences le courant d'ioni- 
sation { augmente d'abord avec le débit D, de l'oxygène pur, mais 
devient pratiquement constant à partir d'un débit suffisamment 
élevé. Cette influence du débit se fait surtout sentir avec de l'ozone 
relativement concentré (séries 5, 10 et 11). Elle s'explique par la 
décomposition partielle du gaz à l'entrée de la chambre d'ionisa- 
tion. En augmentant le courant d'oxygène, ou dilue l'ozone et on 
accélère son passage dans la chambre, ce qui diminue et annule 
finalement la décomposition en dehors du champ électrique. Nous 
avons vérifié qu’il en était bien ainsi par des expériences spéciales, 
effectuées à l’aide du dispositif représenté par la figure 3. Les gaz 
traversent une petite ampoule A placée à l’entrée du four et ayant 
à peu près la même forme et les mêmes dimensions que la partie 
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inférieure de la chambre d'ionisation (au-dessous des électrodes). 
Ces expériences nous ont montré que de l'oxygène ozoné titrant 
8°/. d'ozone en volume et traversant l'appareil avec un débit de 
1050 cm à l'heure ne contenait plus que 6,6 °/. d'ozone à la sortie 
de l’'ampoule A, mais qu'on évitait complètement cette décomposi- 
tion en diluant le gaz par un courant simultané d'oxygène pur de 


Fig. 3, — (Pinkus-Ruyssen). 


2700 cm à l'heure. On ne doit donc tenir compte, dans les expé- 
riences du tableau 1, que des valeurs maxima de i, c’est-à-dire des 
valeurs obtenues en évitant une décomposition prématurée de 
l'ozone en dehors du champ électrique. 

Le tableau Il résume les résultats obtenus dans les 11 séries 
d'expériences. Conformément à ce qui précède, nous n’indiquons 


m : 
que les valeurs de à, m” et : correspondant aux paliers. Ces 


valeurs ont été ramenées au grandient de potentiel uniforme de 
845 voltspar cm (1), 


(1) Entre 845 et 905 volts par cm., le courant d’ionisation est à très peu de chose près 
proportionnel au gradient de potentiel. 
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TABLEAU Il. 


Température de la chambre : 230 à 240° C. 
Gradient de potentiel : 845 volts par cm. 


EEE 


c’ | m 10-17 | i.1012 | n.1u-7 . 19-10 Charge 
0,82 | 0,65 | 1,3 | 0,82 0,8 & 
0,95 i 0,76 Rio Te 1,1 = 
2,80 ; 2,24 3,5 | 2,2 1,0 : 
8,48 À 2,80 5,0 3,1 | 0 ee 
343 2,80 34 | 2,1 | 1,3 — 
5,05 4,06 5,7 3,6 | L,1 + 
6,13 4,92 | 67 ! 4,2 12 | — 
6,13 4,92 6,6 : 4,1 1,2 | + 
Bit | 651 8,9 56 1.2 _ 
9,14 7,84 | 10,6 : 6,7 fi) à 
9,89 1,95 10,5 66 19 |  — 


| : | | 


Ces résultats montrent nettement qu'aux erreurs d'expérience 
près le courant d'ionisation est porportionnel au nombre m de molé- 


> : m ; 
cules d'ozone décomposées par seconde : le rapport est pratique- 


ment constant, voisin de 10'°, et la courbe représentant la variation 
de i en fonction de m est une droite (figure 4). Rappelons que les 
expériences de Brewer et Daniels ont abouti au même résultat dans 
l'étude de l'ionisation accompagnant les réactions : 


2NO + O, . : 2N0, 
2N0 + O, + N,0, 
2N,0, —> 4NO, + O,. 


Les données expérimentales du tableau Il indiquent, d'autre 
part, que le courant d'ionisation est pratiquement indépendant du 
signe de la charge de l’électrode extérieure de la chambre. /! se 
forme donc autant d'ions positifs que d'ions négatifs et leurs mobilités 
doivent être à peu près les mêmes. 
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Fig. 4. — (Pinkus-Ruyssen). 


Dans les espériences précédentes, le gradient de potentiel est 
resté presque constant ; les expériences qui suivent (tableaux Il! et 
IV, figure 5) ont au contraire pour but d'étudier la variation du 
courant d’ionisation en fonction de l'intensité du champ électrique. 


TABLEAU III (courbe 1). 


Débit de l'oxygène pur — 2086 cmÿ à l'heure. 
Débit de l'oxygène ozoné — 1069 cm à l’heure. 
Concentration de l'ozone (c’) — 0,82 °/.. 
Température de la chambre — 240°. 
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TABLEAU IV (courbe 2). 


Débit de l'oxygène pur = 1135 cm à l'heure. 
Débit de l'oxygène ozoné = 1088 cmÿ à l'heure. 
Concentration de l'ozone (c) — 1,22°/.. 
Température de la chambre — 238. 


v 5. 1012 n.1677 m.10-17 10-10 
22: 
— 873 0.53 0.333 0,99 2,07 
"67 0,14 0,466 , 2,12 
— 155 0,88 0,559 » 1,78 
—1830 1,20 0,755 » 1,81 
—1785 1,31 0,824 , 1,20 
—2197 1,43 0,900 » 1,10 
— 2665 1,62 0,956 ; 1,04 
—3157 1,65 1,088 » 0,95 
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Fig. 5. — (Pinkus-Ruyssen). 
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On voit que les courants de saturation ne sont pas atteints même 
avec des gradients de potentiel de l'ordre de 3000 volts par cm. Les 
courbes s'infléchissent toutefois vers l’axe des abscisses, surtout la 
courbe 2 (expériences du tableau IV), ce qui semble indiquer une 
tendance à la saturation (1). Remarquons que la différence d’allure 
des deux courbes peut être due à des impuretés accidentelles 
contenues dans l'oxygène ou dans l'oxygène ozoné utilisés dans les 
expérience du tableau IV. En effet, des déformation de ce genre des 
courbes d'ionisation ont été signalées récemment par M. Laporte 
et M. A. da Silva (2), en particulier dans le cas de l’argon ionisé 
par du polonium et contenant des traces d'oxygène. 


Il. 
DISCUSSION DES RÉSULTATS ET CONCLUSIONS. 


Les résultats qui viennent d’être exposés peuvent être résumés 
comme suit : 

1° La décomposition thermique de l'ozone, à 230-240°, est 
accompagnée d'une ionisation bipolaire facilement mesurable. La 
décomposition de 10-5 à 10-° mol.-gr. d'ozone par seconde dans 
un champ de 815 volts par cm. donne naissance à des courants de 
10-11 à 10-? ampère. 

2° Toutes choses égales d’ailleurs, le courant d'ionisation 
augmente proportionnellement au nombre de molécules d'ozone 
dissociées par seconde. 

3° L'intensité du courant d'ionisation est sensiblement la même 
quel que soit le signe du champ électrique. /{ se forme donc autant 
d'ions positifs que d'ions négatifs et leurs mobilités doivent être très 
peu différentes. 

4 Dans un champ de 845 volts par cm., on extrayait dans nos 
expériences environ 1 charge élémentaire pour 101 mo'écules d'ozone 
décomposées. 

5° Le courant d'ionisation augmente rapidement avec l'intensité 
du champ électrique extracteur. La saturation est encore loin d'être 
atteinte pour un gradient de potentiel de 3000 volis par cm. 


(1) Brewer (loc. cit.) a obtenu une droite jusqu'à 2000 volts par cm., mais avec de 
l'ozone beaucoup plus concentré et des débits beaucoup plus forts que dans nos 
expériences. 

(2) M. Laporte et M, A. da Silva, C.R,, 183, 287 :1926) et 185, 65 (1927) 
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Ces résultats conduisent à l'interprétation suivante du mécanisme 
de la décomposition thermique de l’ozone (1). 

La réaction : 20, —+ 30, s’effectuerait en deux étapes consécu- 
tives : 1° étape ionisante, résultant des chocs entre les molécules 
d'ozone et aboutissant à des ions positifs et négatifs d'oxygène 
atomique ; 2° étape de recombinaison des ions formés, avec produc- 
tion de molécules neutres d'oxygène. L'étape ionisante se poursui- 
vrait avec une vitesse mesurable, dépendant de la fréquence des 
chocs entre les molécules d'ozone et de la proportion des chocs 
« efficaces » c’est-à-dire suivis d'ionisation. Par contre, l'étape 
de recombinaison doit être considérée comme pratiquement 
instantanée, comme cela résulte des valeurs élevées du rapport 


m 
— (m — nombre de molécules d'ozone décomposées, n = nombre 
n 


d'ions captés) et de la difficulté d'atteindre les courants de satura- 
tion. Les ions se comportent ici comme des produits intermédiaires 
très instables, de durée de vie extrêmement courte. 


(0) (0) de avant le choc. 
204 — 20, + 0‘, 07 
” étape ionisante. 
0':,0=— 0, 
er. étape de recombinaison. 


Fig. 6. — (Pinkus-Ruyssen). 


La figure 6 donne une représentation schématique de ce méca- 
nisme réactionnel. Les cercles représentent les couches électro- 
miques extérieures des atomes d'oxygène, les points figurent les 
électrons de valence. Nous admettons ici une structure dissymé- 
trique de la molécule d'ozone, deux atomes d'oxygène étant 
considérés comme liés par deux paires d'électrons, le troisième se 
rattachant par une seule paire. Nous supposons, d'autre part, que 


(5 Voir: 3 1e Conseil de Chimie Sotruy, Gauthier: Villars, Paris 1928 (discussion du 
Rapport de M Urbain). 
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les ions formés portent des charges doubles. La figure 7 donne 
une interprétation analogue en attribuant à l'azone une structure 
symétrique. 


0, 
> 4) avant le choc 


d* 
204 — 30°+, 30= 
étape ionisante. 


d 
O+ +, O7 — (ox 
étape de recombinaison. 


Fig. 7. — (Pinkus-Ruyssen. 


On pourrait naturellement admettre la formation d'ions à charges 
simples au lieu de charges doubles. Dans les deux cas le nombre, 
la masse et la charge des ions positifs et négatifs sont les mêmes, 
ce qui explique l'égalité des courants d'ionisation observés dans 
des champs électriques de signes opposés. 

On trouvera facilement des interprétations du même genre pour 
les autres réactions ionisantes. Dans le cas de la décomposition 


du peroxyde d'azote, par exemple, on pourrait admettre le méca- 
nisme : 


2NO, —+ 2N0 + O= + Ott... (étape ionisante) 

O=+Ot+—+0, ....... (étape de recombinaison), 
et dans le cas de la synthèse du chlorure de nitrosyle : 

2NO + CI, — 2NOt +2CI-... (étape ionisante) 

NO‘ + CI- —> NOCI....... (étape de recombinaison). 


Remarquons que d’après ces schémas la rupture des molécules 
d'oxygène ou de peroxyde d'azote aboutirait à une répartition 
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dissymétrique des élections de valence entre les deux atomes 
d'oxygènes issus de cette rupture, de sorte qu'il se formerait un 
octet et un quadruplet (07 et O++) plutôt que deux sextets (O). 
Cela est conforme à l’idée d'une stabilité particulière des enve- 
loppes électroniques « octétiques ». Il est possible d’ailleurs que 
pour l'oxygène le quadruplet soit lui aussi plus « stable » que le 
sextet. : 

On peut se demander quelles sont les conditions de la sépara- 
tion électrique des ions formés dans l'étape ionisante de la réac- 
tion. ll est facile de se rendre compte que cette Séparation exigerait 
des gradients de potentiel formidables dans le cas de deux ions 
juxtaposés. En effet, si e est la charge de chaque ion, en u. e. s. 
absolues, et d la distance en cm. qui sépare leurs centres, l'attrac- 
tion électrostatique est donnée par l'expression (1) : 


3 
f— ss dynes, 


tandis que l’action exercée sur chaque ion par un champ de V volts 
par cm. est égale à : 
— eV 
FT 300 
La séparation de deux ions de signes contraires exige donc un 
gradient de potentiel de : 
. 300e 
V> F 
Si la distance d est de 5.10 * cm. (ordre de grandeur des 
diamètres moléculaires), on a, dans le cas de charges simples 
(e — 4,77.10-f° u.e.s.): 


300.4,8.10-1° 
(5.10 p 


et dans le cas d'ions bivalents : 


dynes. 


volts par cm. 


VE — 5,8.10° volts par cm., 


V2>1,2.10* volts par cm. 


On voit, d'autre part, que dans un champ de 1000 volts par cm., 
la séparation ne devient possible que lorsque les deux ions se 
trouvent déjà écartés à une distance : 


300e 


d2\ 1000 “10 "à2.10° cm., 


(1) Nous assimiions les ions à des sphères électrisées. 
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c'est-à-dire à une distance de plusieurs centaines de diamètres 
moléculaires. 
Cet écartement préalable nécessite un travail : 


2 —10\2 
PE Ce 


pour les ions monovalents et 
__ (9,6. 10-10) 
RATE: 


pour les bivalents. Il est clair que ce travail ne peut être effectué 
aux dépens de l'énergie cinétique des molécules ordinaires, dont 
les chocs ne mettent en jeu, à 240°, que 2.10-% erg environ (1). 
Mais l’énergie nécessaire peut être libérée dans les collisions 
entre les molécules aptes à réagir c. à d. suffisamment activées. 
il ne faut pas oublier, en effet, que la décomposition de deux 
molécules-grammes d'ozone dégage 68200 calories(2}, ce qui 
donne pour deux molécules une énergie moyenne : 


68200 .4,2.107 
An = 6 06. 108 — = 4,7.10-"erg. 

Nous croyons que l'on peut très bien admettre que l'énergie 9, 
libérée par la rupture de deux molécules d'ozone, dans l'étape 
ionisante de la réaction, se transmet en partie aux deux ions 
d'oxygène atomique et peut servir dans certains cas à leur sépa- 
ration. Cette énergie se retrouve ensuite dans l’étape de recombi- 
naison, qui est accompagnée de plus d’une variation dénergie g, 
résultant de la formation des molécules d'oxygène. On a donc : 


q=q; + 


la valeur moyenne de q étant g, —4,7.10-"?erg. La condition de 
séparabilité des ions est donc : 


= 1,8.10-1t erg 


d=q—4q, 46.102 ou 1,8.10-!! erg. 


suivant qu'il s'agit d'ions à charger simples ou à charges doubles. 

Cette interprétation semble en défaut dans le cas des réactions 
faiblement exothermiques ou endothermiques (dissociation du 
peroxyde d'azote). Mais en réalité g, peut être grand et positif 


(1) Au sujet de l’exirême rareté des chocs très violents, voir : J. Perrin, 2° Conseil 
de Chimie Solvay, Bruxelles 1925, p. 354 (Gauthier-Villars, Paris 1926). 

(2) S. Jahn, Z. anorg. Ch., 60, 337 11908); Tables de Lannolt-Bbrnstein, 6° édition, 
Berlin 1925, p. 1485. 
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même si g, est petit ou négatif : il suffit d'admettre que l'étape 
ionisante est toujours fortement exothermique et qu'une absorp- 
tion de chaleur ne peut avoir lieu que dans l'étape de recombi- 
naison, au moment de la formation des produits finaux de la 
réaction. 

En ce qui concerne la faible valeur du rapport n : m du nombre 
d'ions décelables au nombre de molécules d'ozone décomposées 
(10-1° dans un champ de 815 volts par cm.), il est à remarquer que 
l'on n'arrive à capter qu'une très petite fraction des ions formés, 
puisqu'on est très loin des courants de saturation. /! n'est donc 
nullement exclu que le nombre réel d'ions produits soit du même ordre 
de grandeur que le nombre de molécules transformées. 

D'autre part, la difficulté d'atteindre la saturation s'explique par 
le fait que les ions n'apparaissent que comme des produits inter- 
médiaires très instables, se recombinant pour la plupart aussitôt 
formés. Nous avons vu que leur séparation par un champ de 
1000 volts par cm. n’est réalisable que s'ils se trouvent dèjà écartés 
à une distance de plusieurs centaines de diamètres moléculaires, 
ce qui exige un travail w de 0,5 à 2,10-{{ erg. Il est possible que 
l'énergie disponible g,, fournie par l'étape ionisante, oscille autour 
d’une valeur moyenne inférieure à w, de sorte que la séparation ne 
peut être effectuée que pour une petite fraction de paires d'ions 
disposant d'une enrgie supérieure à cette moyenne et issues de 
molécules d'ozone fortement activées. On peut admettre également 
que la distance initiale d entre les deux ions de signes contraires 
varie entre certaines limites, suivant la nature du choc qui leur 
a donné naissance, et que la captation des ions ne devient possible, 
dans un champ électrique déterminé, que si cette distance est 
supérieure à une certaine valeur critique à; cela revient à admettre 
des fluctuations de l’énergie g,. Enfin, on peut supposer que dans 
la plupart des cas les ions jumeaux se désactivent par collisions 
avec des molécules neutres ou se recombinent avec des ions 
de parenté différente, avant qu'ils se soient suffisamment écartés 
l'un de l’autre pour pouvoir suivre l'action du champ électrique. 
Lorsqu'on réduit la distance critique à en élevant le gradient de 
potentiel du champ extracteur, on diminue les chances de désacti- 
vation et de recombinaison, ce qui se traduit par une augmentation 
du courant d’ionisation et du rapport n : m. 


RÉSUMÉ. 


1° Nous avons montré dans ce travail que, conformément aux 
résultats obtenus précédemment par A. K. Brewer, le décomposition 
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thermique de l'ozone est accompagnée de lu formation d'ions positifs 
et négatifs, se traduisant par une conductibilité notable du gaz 
réagissant. Nous avons vérifié que cette conductibilité ne peut 
être attribuée qu'à la réaction chimique en phase gazeuse et qu’elle 
n’est pas due, en particulier, à un effet thermionique (les expé- 
riences ont été faites au-dessous de 250’). Rappelons que l'ionisa- 
tion a été observée auparavant par l’un de nous et M. de Schulthess 
déjà à la température ordinaire, en catalysant de la décomposition 
de l'ozone par du chlore. 

2° Dans un champ de 845 volts par cm., le courant d’ionisation 
a augmenter régulièrement de 1,2 - 10-13 à 1,1 - 10-11 ampère à 
mesure qu’on augmentait de 8,9 - 101" à 7,7 . 101’ le nombre de 
molécules d'ozone décomposées par seconde. Le rapport n : m du 
nombre d'ions captés au nombre de molécules dissociées est resté 
practiquement constant, voisin de 10-10. Les resultats ont été à peu 
près les mêmes quel que soit le signe du champ électrique extracteur. 
Précédemment, la proportionnalité entre le courant d'ionisation et 
le nombre de molécules transformées a été constatée par Brewer 
et Daniels dans le cas des réactions entre les oxydes d'azote et 
l'oxygène au l'ozone et dans le cas de la décomposition thermique 
de l’anhydride nitrique. 

3° L'étude de la variation du courant d'ionisation en fonction du 
gradient de potentiel appliqué à la chambre d'ionisation a montré 
que les courants de saturation sont encore loin d'être atteints dans un 
champ de l’ordre de 3000 volts par cm., ce qui est conforme aux 
résultats obtenus par les deux savants américains. 

4 Nous avons esquissé une théorie du mécanisme de la disso- 
ciation thermique de l'ozone rendant bien compte des phénoménes 
observés. Cette théorie consiste à admettre deux étapes consécu- 
tives : a) éfape ionisante résultant des chocs entre molécules d'ozone 
et aboutissant à des ions positifs et négatifs d'oxygène atomique ; 
b) éfape de recombinaison des ions, avec formation de molécules 
neutres d'oxygène. Cette interprétation, qui peut être étendue a 
d'autre réactions ionisantes, permet d'expliquer la proportionnalité 
entre le courant et le nombre de molécules transformées, l’indentité 
des résultats obtenus en captant les ions positifs et négatifs, les 
faibles valeurs du rapport n:m et la difficulté d'atteindre les 
courants de saturation. 

Université de Bruxelles, Faculté des Sciences, 
Juillet 1928. 
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L'ACTION DE L'EFFLUVE ÉLECTRIQUE SUR LE MÉLANGE GAZEUX S0, -+- 0, 


par J. MAISIN. 


(Communiqué à la rédaction le 3 septembre 1928), 


Dans des recherches antérieures (1), montrant la formation d'an- 
hydride sulfurique par l’action des particules « sur le mélange 
SO, + O, j'ai été amené à me demander si « au début de la réac- 
tion d’autres corps n'apparaissent pas d’une façon transitoire ». 
Je songeais à l’anhydride persulfurique, S,O., décrit par Ber- 
thelot(2). Etant donné que des doutes avaient été émis par 
F. Meyer (@: au sujet de l'existence de ce dernier corps, j'ai voulu 
le préparer et essayer d'en faire l’analyse avant de poursuivre ces 
recherches. Afin de disposer d'une donnée expérimentale supplé- 
mentaire, je me suis proposé de suivre la réaction au moyen d'un 
manomètre en verre, analogue à celui utilisé dans mes recherches 
citées plus haut. 

L'effluveur, du type Berthelot, avait une capacité totale de 
165,5 cm’. Il plongeait entièrement dans l'eau d’un thermostat. 
Les aiguilles (fixe et mobile) du manomètre M étaient observées 
au moyen d'un microscope à travers une fenêtre percée dans le 
fond du thermostat. R est un rodage conique sur lequel peut 
s'adapter un barboteur. Le tube T portant l'étranglement E sert 
à l'introduction des gaz. Par la pointe P on peut laisser pénétrer 
les réactifs lors de l'analyse des produits de réaction. F est rac- 
cordé à un manomètre et à un dispositif compensateur à mercure 
qui permet de maintenir l'aiguille du manomètre au zéro pendant 
la réaction. | 

La tension étaient fournie par une bobine d’induction dont l’un 
des pôles était relié à l’eau du thermostat et à la terre, et l’autre à 
l’électrode centrale C. La bobine était alimentée de façon à donner 
6 cm. d'étincelle (+ 45000 volts) lorsque la pression règnant dans 
l'effluveur était d'environ 75 cm. de mercure. 

Avant de procéder au remplissage de l’appareil, on fait le vide 
poussé, simultanément par R et par T, on rince deux fois et on 
admet le mélange gazeux, enfin on scelle E au chalumeau. 

Au cours de l’effluvage on fait des mesures de pression à inter- 
valles réguliers. Au début la pression diminue rapidement, mais 
après un certain temps, on atteint nettement un palier. Voici, à titre 


(1) Ann. Soc. Scientit., XEVII B 172 (1927). 
(2) C. R. 76 (20) (1878). 
(3) Berichte, 55, 2933 (1922). 
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d'exemple, les résultats d'une expérience pour laquelle (cf. Dia- 
gramme) ces mesures ont été faites avec grand soin (Expérience 
Il). Les lectures s'espacent de 10 en 10 minutes; les chiffres 
indiquent les dénivellations en cm. de mercure. 


13,8 8,6 2,85 1,4 0,35 0,15 0,30 0,05 


Lorsque la pression ne varie plus sensiblement, on peut consi- 
dérer la réaction comme achevée ou au moins comme ayant atteint 
un état d'équilibre. Après avoir lu soigneusement la pression finale 
on retire l'appareil de l’eau. On constate alors que les parois 
internes sont recouvertes d'un mince enduit qui parfois se ras- 
semble en gouttelettes transparentes mais le plus souvent reste 
opaque et présente des irrisations très nettes. 
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Me basant sur l'affirmation de Berthelot, que le corps obtenu 
dans ces conditions se dissout sans altération dans l’acide sulfu- 
rique concentré, j'avais disposé, à la place de T et P, un tube B 
renfermant une ampoule À remplie d’acide sulfurique concentré. 
Le fond de l’ampoule, en verre très mince, reposait sur une pointe. 
En inclinant l'appareil et en le redressant brusquement le fond de 
l’ampoule se brisait et l'acide se répandait dans l'effluveur. Con- 
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trairement aux prévisions, le produit obtenu ne se dissout pas du 
tout dans l'acide, même après agitation pendant une demi-heure; 
l'acide ne le mouille même pas, mais s'en retire comme de l’eau 
le ferait d'une surface graissée. L'acide sulfurique retiré de 
l'appareil et dilué, en évitant l’échauffement, ne manifeste aucune 
propriété oxydante. 

L'acide sulfurique, additionné de 20°, , en volume d'eau distillée, 
se comporte de la même façon. 

L'eau, au contraire, dissout le corps, mais sans réaction violente 
(comme en donnerait SO,). On voit de petites pellicules se détacher 
du verre, flotter et disparaître, après 1 ou 2 minutes, avec un léger 
dégagement d'un gaz sentant l'ozone. La solution obtenue est très 
oxydante. 

On remarque également que le corps formé ne fume pas du 
tout à l'air humide. De plus, il n’a pas de tension de vapeur consi- 
dérable, même à 20°, car il n’est pas sensiblement entraîné par un 
courant d'oxygène. 

Enfin, il paraît relativement stable. Cependant, on a constaté 
qu'en laissant l’effluveur encore fermé, à la température de l'expé- 
rience, pendant 12 heures, la pression a augmenté de 7 cm., ce 
qui indique une décomposition. Une fois l'acide sulfurique intro- 
duit, la pression a de nouveau diminué de 5 cm., ce qui permet de 
supposer que le produit de décomposition qui s'est dissous dans 
H,SO, est le SO,. 

Les gaz résiduels qui restent en présence du produit solide après 
effluvage donnent la réaction de l'ion SO,, produisent au contact 
de l’air d'épaisses fumées blanches qui sont difficilement absorbées 
par l’eau, l'acide sulfurique et les solutions alcalines. Ces faits font 
supposer qu'il s’est formé une certaine quantité de SO,, que les 
dosages ultérieurs ont toutefois montré être très petite. De plus, 
on y retrouve aussi une certaine quantité d'ozone, 

Ces faits qualitatifs étant acquis, voici comment ont été effec- 
tuées les expériences |, 11 et 111. L’effluvage terminé, la pointe E est 
cassée dans un tube en caoutchouc par lequel on la laisse ensuite 
pénétrer, jusqu'à pression atmosphérique, de l'oxygène sec et pur. 
Après avoir cassé p on fixe en R le barboteur garni de perles de 
verre et contenant une solution neutre à 10°, de KI, destinée à 
retenir l'ozone. On plonge ensuite tout l'appareil dans l’eau glacée, 
on laisse l'équilibre de température s'établir et l’on fait passer 
lentement deux litres d'oxygène sec. On retire ensuite l'appareil de 
l'eau, on enlève le barboteur, on referme p et P, on aspire 10cm de 
solution d’iodure. On referme P et T pour éviter la perte éventuelle 
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d'ozone qui pourrait provenir de la décomposition du produit. 
Après avoir été amenée en contact avec toutes les parois, la solution 
d'iodure est retirée, le tube est rincé à l'eau distillée et l'eau de 
rinçage ajoutée à la solution d'iodure (Solution Il). 

On titre l'iode mis en liberté dans le barboteur (solution 1) et 
dans la solution II au moyen d'hyposulfite N,50, après avoir 
attendu au moins une demi-heure entre l'extraction et le titrage. 
Grâce à cette précaution on n’a jamais de rebleuissement anormal, 

Les expériences IV et V ont été effectuées de la même manière 
mais les solutions I et II ont été partagées en deux parties. Dans 
la première on a dosé d'iode, dans la seconde l'ion SO, après en 
avoir chassé l’iode libre par ébullition. De plus, on a eu soin 
d’absorber, dans un second barboteur à soude cautique, la majeure 
partie des fumées de SO, qui n’était pas retenues dans le barboteur 
à iodure. La soufre, dosé en petite quantité dans cette dernière 
solution, a été ajouté à celui trouvé dans la solution |. 

Les résultats du « titrage I » (iode libre dans la solution Il) ont été 
calculés en ozone et exprimés par la aiminution de pression 
qui accompagnerait la formation de cette quantité d'ozone dans 
l'effluveur. Pour obtenir ce chiffre il suffit de multiplier le nombre 
de cm” d’hyposulfite N;50 employé par le facteur. 


0,5 X 76 X 22.410 X (273 +t) 
2 X 50.000 X 166,5 X 273 


Les résultats du «titrage II » (iode libre dans la solution Il) ont 
été exprimés également de cette façon mais en supposant qu'il se 
soit formé. 

1° Ou bien du S,O. de Berthelot. Dans ce cas le facteur est 
0.3896 en supposant nulle la tension du vapeur de ce corps. 

2° Ou bien du SO,. C'est l'anhydride hypothétique de l'acide de 
Caro dont Bayer et Williger (1) et plus tard F. Meyer ont supposé 
l'existence, mais qui n’a jamais été isolé. Le facteur correspondant 
est dans ce cas 0.2226. 

3’ Ou bien enfin S,0,,. On a été amené à faire cette troisième 
hypothèse pour deux motifs. 

a) Tout d'abord, les expérience IV et V montrent que dans le 
produit formé sur les parois de l’effluveurle soufre total et l'oxy- 
gène équivalent à l’iode mis en liberté se trouvent, aux erreurs 
d'expérience près, dans le rappport de 3 à 2. La formule S,O,, 


= 0.0556 (pour 1 — 20°). 


(1) Berichte 33-124 (1900). 
34-853 (1901). 
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est la seule qui rend compte de ce fait, s'il est entendu que l'on 
considère comme ayant agi sur l'iodure tout l'oxygène que le 
soufre a fixé en plus de celui fixé dans SO... 

b) Ensuite, parce que F. Meyer tout en considérant comme varia- 
ble la composition du mélange de SO, et SO,, qu'il suppose s'être 
formé dans ses expériences, constate cependant qu’au cours de 
ces dernières une richesse en SO, correspondant à la composition 
SO, + 2S0, (-S,0,,) à été presque atteinte, mais jamais dépassée. 

Pour SO,0,, le facteur est 0.3059. 

Voici les résultats des expériences I, Il et III. Tous les chiffres 
indiquent des pressions en cm. de mercure. 


Expérience I Il lil 
1) Ptotale 74,25 cm 74.40 cm 74.90 cm 
2) pO, 14.45 » 14.10 » 15.05 » 
3) 11/6 p SO, 26.50 » 25.80 » 27.70 » 
4) AP 26.40 » 25.72 » 27.00 » 
5) Titrage | en O, 0 54 0.82 0.69 » 


6) AP —0O, 25.86 » » 26.31 » 
7) Titrage l'en S,O, 31.06 » 32.23 » 34,20 » 
8) » en SO, 17.74 » » 19.54 » 
9) » en S;O,, 24.38 » » 26.85 » 


Ces résultats indiquent bien que le corps formé n’est pas S,O.. 
La dénivellation qui correspondrait à la formation de celui-ci 
(ligne 7) dépasserait de loin la dénivellation observée diminuée de 
la pression partielle de l'ozone (ligne 6); surtout si l’on songe que 
le titrage Il représente un minimum puisqu'on perd nécessairement 
de l’iode pendant les manipulations. Il est d’ailleurs impossible de 
supposer qu'une fraction importante du corps S,O, soit restée en 
phase gazeuse, car dans ce cas il y aurait eu mise en liberté d’une 
quantité correspondante d'iode dans le barboteur lors du rinçage 
par l'oxygène. Or dans la solution I on ne titre qu'environ 1/10 de 
ce que l’on titre dans la solution II. 

Le SO, est exclu également : la dénivellation qui y correspondrait 
esttrop faible, même en supposant le produit entièrement condensé. 
Seule la formule S,O,, donne une concordance satisfaisante entre 
les résultats des titrations (ligne 9), les dénivellations observées 
diminuées de la pression partielle d'ozone (ligne 6) et les pressions 
6 SO 50 
50 (ligne 3). 
La valeur un peu plus élevée de ces derniers chiffres s'explique 
par la formation d’une petite quantité de SO. 


partielles de SO, multipliées par 11,6 — 
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Les résultats des expériences IV et V confirment l'hypothèse de 
l'existence de S,0,,. Grâce aux deux dosages de soufre, on peut 
Calculer la répartition de SO, entre les produits de réaction 
condensé et gazeux ainsi que le rapport du soufre à l'oxygène 
titrable dans la phase condensée. 


Expérience IV Expérience V 
1) P totale 74.65 cm. 73.85 cm. 
2) p SO, 14.00 » 14.45 » 
3) 11,6 SO, 25.33 n» 26.49 » 
4) AP 24.90 » 25.40 » 
5) Titrage I en O, | 0.39 » 0.44 » 
6) AP— 0, 24.51 » 24.96 » 
7) Titrage Il en S.O. 29.82 » 31.77 » 
8) » en SO, 17.09 » 17.51 » 
9) » en S,O,, 23.49 » 24.07 » 
10) Dosage ! en soufre 0.0035 gr. 0.0030 gr. 
11) Dosage Il en soufre 0.0369 » 0.0367 » 
12) Soufre total dosé 0.0404 » 0.0397 » 
13) Soufre total calculé 0.0403 » 0.0415 » 


14) Phase condensée - SO, utilisé 12.67 cm. 13.27 cm. 
15) Phase » . Dénivella- 
tion correspondante pour 


S,0,, solide 23.22 cm. 24.32 cm. 
16) Phase gazeuze. SO, utilisé 1.33 cm. 1.18 cm. 
17) » » Dénivellation 

correspondante pour SO, 

gazeux 0.66 cm. 0.59 cm. 
18) Dénivellation totale calculée : 23.88 cm. 24,91 cm. 


19) Rapport de l'oxygène actif au 
soufre total dans la phase 
condensée 1.981 2.047 
3 3 
On voit par la concordance très satisfaisante entre les chiffres 
des lignes 9) et 15) et 6) et 18) que seule la formule brute S,O,, 
rend compte des faits. Les rapports 18) qui tendent nettement vers 
la valeur 2,3 exigée par S.O,, confirment cette façon de voir. 
Enfin l'accord entre 12) et 13), 6) et 18) montre que les erreurs 
d'expériences n’ont pas dépassé quelques °;.. 
On pourrait maintenant se demander si ce corps, de formule 
brute S,O,,, est un composé déterminé ou bien un mélange de deux 
anhydrides, par exemple SO, -- 2S0,, comme le suppose Meyer, 
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ou encore S,O, + SO,. Ces deux dernières hypothèses semblent 
exclues par le fait que le produit en question ne se dissout pas dans 
l'acide sulfurique, ne fume pas à l'air humide et possède une tension 
de vapeur faible, trois faits qui ne se concilient guère avec les 
propriétés bien connues de SO, non plus qu'avec celles assignés 
par Berthelot à S,O, "(si tant est que ce dernier corps existe 
vraiment). De plus SO, n’a jamais été isolé. 11] semble donc plus 
logique d'admettre l'existence d'un composé défini de formule 

S,0,, qui serait un anhydride mixte de l'acide persulfurique H,S,0, : 

et de l’acide de Caro H,SO,, tout comme l’on connaît le N,O, 

qui peut être considéré comme l'anhydride mixte de l'acide nitreux 

et de l'acide nitrique. 

Il restait à répéter les expériences en faisant varier la pression 
partielle de SO,. 

Une expérience a été faite avec une pression de SO, de 7,5 cm. 
Les résultats du titrage Il et du dosage Il sont respectivement 
12,84 cm. et 12,24 cm. Alors que P - O, — 11,90 cm. 

2,157 
3 
Les résultats de cette expérience, quoique moins concluants que 

les précédents, semblent encore cadrer d’une manière satisfaisante 

avec l'hypothèse S, O,,, si l'on tient compte des complications 
qu'introduit une formation d'ozone fort abondante dans un mélange 

riche en O,. 


Le rapport de l'oxygène titrable au soufre total est de 


CONCLUSIONS. 


Les expériences de Berthelot concernant l’action de l’effluve sur 
un mélange de SO, et O, ont été reprises et complétées. Comme 
l'avait déjà montré Meyer, S,O, ne se forme pas dans les condi- 
tions où cet auteur s'est placé. ll se forme un produit de composition 
exprimée par la formule S,O,, qui semble être un corps défini et 
non pas un mélange de deux anhydride comme le pense Meyer. 

Ce travail a été effectué au laboratoire de chimie-physique de 
l’université de Louvain sous la direction de M' le Professeur Mund 
auquel je suis heureux de pouvoir témoigner toute ma reconnais- 
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1. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 7 juillet 1928. 


Sont admis membres effectifs: MM. FOURNEAU, MARCEL, 19, rue 
du Miroir à Mons ; GRABOWSKI, LOUIS, Ingénieur, 11, rue Kopernika à 
Varsovie, Pologne. 

Sont admises membres associés : Me: DIDERICH, VALERIE, 61, rue 
St-Bernard, à Bruxelles ; HARTOG, FRANCINE, 14, Avenue des Mar- 
ronniers, à Rhode St-Genèse (P': Espinette); HEUSE, MARIE, 97, rue 
Traversière, à Bruxelles ; KATZENSTEIN, MELA, 41, rue Jan Block, à 
Schaerbeek, étudiantes à l’Université de Bruxelles. 


Séance du 6 octobre 1978. 


Sont admis membres effectifs : MM. BECQUEVORT, PIERRE, essayeur 
au laboratoire central de la Vieille-Montagne, 62, rue de l’Académie, à 
Liége ; HUGOT, JULES, chimiste industriel, route de Leignon, à Ciney ; 
JÉNARD, HILAIRE, chimiste, 85, rue Debast, à Quiévrain. 

Le Secrétaire-général, J. WAUTERS, 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 21 mars 1928. — Présidence de M. GUILLISSEN, président. 
M. R. DESCAMPS fait une communication sur «La dispersion rota- 

toire de l’acide tartrique et des tartrates dans l'étendue du spectre ultra- 

violet (voir page 345), Le secrétaire, H. LEPOUSE. 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du 19 mars 1928. — Présidence de M. LEJEUNE, président. 


La région de la Basse-Sambre étant réunie à la section de Charleroi, 
M. le Président suggère de tenir une réunion à Auvelais pour permettre 
à certains membres de ces localités d'y assister. 

Ensuite M. RENAUX donne un aperçu condensé de l'analyse courante 
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des urines. Îl rappelle les méthodes à la fois pratiques et précises du 
dosage des éléments normaux, les causes d'erreurs dans la recherche 
des éléments anormaux, parle de l'analyse microscopique des dépôts 
urinaires et enfin insiste sur ce point que ces analyses, comme toutes les 
autres, doivent être faites avec exactitude et conscience puisqu’elles sont 
toujours prescrites par le médecin qui en attend souvent les résultats 
pour poser ou étayer un diagnostic. 

Une seconde causerie de M. LEMAL intéresse vivement les membres. 
M. Lemal parle d’une réaction peu répandue du dosage de la magnésie 
par colorimétrie, basée sur la coloration qui lui est communiquée par 
l'hypoiodite de potasse, après séparation des sels de fer, d’alumine et de 
chaux. Ce caractère est renseigné comme qualitatif par Schlagdenhauffen; 
tandis que Derigès en parle comme moyen de dosage. 

Le secrétaire, À. QUINET. 


Il. — Informations. 


M. Fréderic Swarts a été nommé correspondant de l'Académie des 
Sciences de Paris et membre d'honneur de la Société chimique néer- 
landaise. 

HI, — Bibliographie. 


Problèmes et calculs de chimie générale. Recueil destiné aux Elèves des 
grandes Ecoles et aux Etudiants de Chimie par R. HOCART. Un volume 
in-8 carré (23 X 14 de 182 pages ; 1928. Prix : 30 fr. — Librairie Gau- 
thier-Villars et Cie, 55, Quai des Grands-Augustins, Paris (6'), 

Ce recueil a pour objet d'illustrer, par des exemples variés, quelques- 
unes des notions les plus importantes de la Chimie générale et d'aider 
ainsi le lecteur à résoudre divers problèmes qui se posent couramment 
au laboratoire lors de l'étude des réactions chimiques. 

ll s'adresse plus spécialement — à cause de la culture scientifique qu'il 
suppose — aux élèves des grandes Ecoles et aux Etudiants qui suivent 
les cours de Chimie général dans les Facultés ; cependant, ce n’est pas 
unlivre d'examen, et les chimistes ayant déjà quelque pratique y trouve- 
ront peut-être, à l’occasion, des renseignements utiles. 

On s'est attaché, en effet, à présenter dans chaque chapitre, à côté 
d'exemples simples et assez schématiques, d’autres exemples plus com- 
plets ou plus concrets empruntés plus directement aux mémoires ori- 
ginaux. 

La résolution de ces problèmes — qui suppose connus les phénomènes 
fondamentaux de la Physique (gaz parfaits, chaleurs spécifiques, etc.) et 
les notions d'Analyse des cours de Mathématiques générales — est faci- 
litée par de brefs exposés rappelant, en tête des chapitres, les relations 
quantitatives et les unités qui interviennent dans les applications. 

Tous les problèmes proposés sont résolus ; les solutions développées 
qui sont rédigées dans ce recueil constituent, dans leur ensemble, un 
guide commode et utile qui pourra rendre service, pensons-nous, à un 
certain nombre de chimistes. 


CONCEPTIONS MODERNES SUR LA FORMATION ET LA PRÉVENTION 
DES INCRUSTATIONS DE CHAUDIÈRES, 


par 
ROBERT STUMPER. 


{Sarrebruck, Sarre.) 


Des multiples réactions chimiques et phénomènes physiques qui 
s’accomplissent dans nos chaudières à vapeur pour aboutir à la forma- 
tion d’une boue ou d’une incrustation dure et adhérente, nous n’en con- 
naissons au fond que le stade final. Leur mécanisme physico-chimique 
nous échappe à peu près complètement. C’est dire que nos mesures 
préventives ne sont que des tätonnements empiriques, couronnés souvent 
par un succès éphémère sinonillusoire. Ainsi dans un pays très indus- 
triel de notre connaissance, les 50 pour cent des épurateurs se trouvent 
hors service, et cela constitue une preuve tangible de l’état vraiment 
insuffisant de nos connaissances sur la formation des incrustations et les 
manières d’y obvier. Pourtant ces questions exigent impérieusement notre 
pleine attention, surtout en ce moment, où une poussée si active se fait 
sentir partout en faveur des pressions élevées. D’après l’opinion de tous 
les ingénieurs spécialisés dans cette branche, le succès des chaudières 
à haute pression est intimement lié à la solution que l’on apportera au 
problème de l’eau d’alimentation. Dès lors on saisit aisément la nécessité 
de nous défaire des conceptions empiriques arriérées et démodées et de 
les remplacer par les données certaines de la science contemporaine. 
Au demeurant, les sciences sont arrivées à un tel niveau que l’on peut 
entamer avec la garantie d’un réel succès les problèmes en question. Tou- 
tefois il faut, dès à présent, attirer l’attention sur le caractère complexe 
de ces problèmes qu'une théorie par trop simple n'arrive pas à élucider 
d’une façon suffisante. 


1. Caractère de la chimie des chaudières à vapeur. 

Nous tenons à faire remarquer à ce sujet que sur le domaine appare- 
ment restreint de la chimie des chaudières se rencontrent, en se fécondant 
mutuellement, un grand nombre de disciplines scientifiques dont voici les’ 
principales : mécanique et thermodynamique, chimie inorganique et 
organique, chimie physique et colloidale, électrochimie et thermochimie, 
minéralogie, métallographie et métallurgie. 

Cette interférence des branches les plus variées de notre bagage scien- 
tifique est précisément le caractère saillant et aussi le principal attrait de 
la chimie moderne des chaudières. Il est vrai qu'en cela réside également 
sa plus grosse difficulté. Elle fait appel aux spécialistes de ces branches 
et il est à souhaiter que ceux-ci traitent dorénavant avec toute leur com- 
pétence les problèmes spéciaux que leur pose la technique de la vapeur. 
Certes, nous sommes loin d'une intégrale compréhension de ces problè- 
mes, mais les recherches vont en se multipliant, aussi bien en Europe 
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qu’en Amérique. C’est surtout au physico-chimiste R. E. Hall que nous 
sommes redevables des plus importantes recherches sur la formation des 
incrustations et sur les corrossions, bien qu’à notre avis cet auteur ait une 
tendance à simplifier par trop la complexité des phénomènes en question. 
D'autres études non moins intéressantes proviennent des auteurs : Bla- 
cher, Parr, Paul, Evans, Speller, Splittgerber, Pollitt, Thiel etc. C'est 
surtout en Angleterre et aux Etat-Unis et récemment également en Alle- 
magne que ces études sont poussées activement sur une large mesure. 

Nous nous proposons de coordonner dans cette étude les principaux 
résultats acquis jusqu’à présent tout en puisant dans notre propre expé- 
rience. Nous arriverons, en tablant sur les.acquisitions de différentes 
sciences, à une théorie complexe, il est vrai, de‘la formation des incrus- 
tations, mais une théorie qui par cela même correspondra à la complexité 
des phénomènes en jeu. 


2. Théorie courante de la formation des incrustations. 

D'après les conceptions courantes, on s'explique la formation des 
incrustations de la façon suivante : les incrustations se composent, 
abstraction faite des impuretés secondaires, de carbonate de chaux, de 
carbonate basique de magnésie ou d’hydrate de magnésie et de sulfate de 
chaux. Les impuretés, telles la silice, l’alumine, les oxydes de fer, les 
matières organiques, sont englobées dans l'incrustation lors de la crista- 
lisation de celle-ci. Les carbonates insolubles proviennent de la décom- 
position thermique des bicarbonates de chaux et de magnésie, tandisque 
le sulfate de chaux se dépose par suite de la concentration de l’eau dans 
la chaudière. Les carbonates insolubles se déposent soit sous forme de 
boue, soit sous forme d'incrustation dure et adhérente, tandisque le 
gypse forme généralement un dépôt pierreux très dur et adhérant à la 
tôle. Le gypse et les carbonates de calcium et de magnésium sont, 
d’après cela, les principales causes de la formation des incrustations. 

On devrait donc s'attendre à ce que chaque eau d'alimentation, renfer- 
mant les couples d’ions correspondants, laisse déposer ces incrustations. 
Cette supposition n’est confirmée que partiellement par l'expérience et 
c’est surtout la nature physique du dépôt qui varie énormement et indé- 
pendamment de notre pouvoir. Tantôt les carbonates précipitent à l'état 
de boue, tantôt sous forme d'incrustation dure, tantôt sous forme d’incrus- 
tation tendre. Quant au gypse, il se dépose généralement à l’état de 
couche pierreuse, mais on le rencontre également dans les boues et dans 
les incrustations tendres. Il s’en suit que nous ne connaissons guère les 
causes intimes qui font apparaître les sels insolubles tantôt comme boue 
meuble, tantét comme incrustation dure. Cependant l'expérience confirme 
souvent les règles empiriques suivantes : Les dépôts sont d'autant plus 
denses et adhérants qu'il y a eu plus d'ions SO,’ et Ca” en présence 
dans l'eau; les carbonates ont tendance à se précipiter sous forme de 
boue dans l’eau activement bouillante et sous forme de pierre dans l'eau 
tranquille ; finalement, les matières organiques favorisent la précipitation 
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des sels insolubles à l’état de boue. Ces règles ne sont cependant que 
conditionnellement valables; l’état des dépôts dépend également dans 
une large mesure de la nature de l’eau, de la construction et du régime 
de la chaudière, de la circulation de l'eau, etc. 

Pour faciliter la compréhension du mécanisme de la formation des 
incrustations, nous diviserons d’abord le problème en ses problèmes 
partiels. Les incrustations sont, en général, le résultat d'une suite de 
processus qui se décomposent de la manière suivante : 

1. Formation de la phase solide dans le liquide; 

2. Constitution de l’état cristallin du produit du premier stade; 

3. Dépôt et durcissement de la phase solide sur le paroi de la chaudière. 

Ces phénomènes se poursuivent en réalité aussi bien successivement 
que simultanément; en plus des facteurs secondaires viennent se greffer 
sur eux. 

En ce qui concerne l’apparition de la phase solide dans l'eau de la 
chaudière, il faut rappeler à cet endroit quelques faits d’une importance 
fondamentale : la phase solide est d’un côté le produit d’une réaction 
chimique, (la décomposition des bicarbonates et encore d’autres réations, 
comme nous le verrons plus loin), et d’un autre côté le produit d’un 
phénomène physique, (la sursaturation dé l'eau en ions Ca’ et SO’). 

R. E. Hall a pris cette différence fondamentale comme l’un des points 
de départ de ses études. Il a insisté tout spécialement sur la différence 
encore plus importante qui existe entre les sels à coefficient de solubilité 
PTS négatif et ceux à coefficient de solubilité positif. Il a érigé sur cette 
différence tout son système théorique sur la formation et la prévention des 
incrustations. Leur comportement dans les chaudières est en effet diffé- 
rent; le sulfate de chaux, à coefficient de solubilité négatif, prendra 
naissance aux endroits les plus chauds, c’est-à-dire sur les tôles chauffées, 
tandisque les sels dont la solubilité croit avec la température, se précipi- 
tent de la solution saturée aux endroits les plus froids, donc aux parois 
non chauffées et au sein du liquide. Il s’en suit que les sels à solubilité 
décroissante, le sulfate et le silicate de chaux, la chaux vive, le silicate 
de magnésie, se déposent directement sur les tôles. Les autres, tels le 
carbonate de calcium, l’hydrate de magnésie, se déposent au sein du 
liquide ou sur les surfaces refroidies ; ils ont donc tendance à se précipiter 
dans la chaudière sous forme de boue. Ces considérations, capitales 
sans doute pour la bonne intelligence des phénomènes en question, n’ont 
toutefois qu’une valeur relative. Ainsi nous avons pu constater bien des 
fois que les carbonates se sont déposés à l'état d’incrustation extrêmement 
dure et adhérante, notamment dans des économiseurs et des chaudières 
à récupération de chaleur. D'autre part les boues renferment bien souvent 
du gypse. À cet égard on peut affirmer que les 60-70 */, des incrustations 
dures sont à base de gypse. 


3. Les équilibres physico-chimiques de la formation des incrustations. 
Une solution de laquelle s’est séparé un corps insoluble représente 
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une solution saturée de ce corps ou bien elle tend vers cet état d'équilibre. 
A ce point de vue il est tout à fait équivalent que le précipité soit le 
produit d'une réaction chimique ou d’une sursaturation purement physi- 
que: l'équilibre est déterminé par la concentration de saturation en 
question. 

Dans une solution saturée de CaSO, l'équilibre est caractérisé par la 
relation : 


[Ca'’].[SO,"'] - constante. 


C'est-à-dire le produit des concentrations, exprimées en molécules- 
grammes par litre, des ions Ca‘’ et SO,’ est une constante, qui ne 
dépend que de la température, ou bien, dans la chaudière, de la pression. 
La même loi s'applique aux autres constituants des incrustations CaCO., 
MeCO,, Mg(OH),, CaSiO, et MgSiO.. 

Si une solution non saturée de gypse est vaporisée isothermiquement, 
il faut, au moment où le produit de solubilité pour la température corres- 
pondante est dépassé, qu’une quantité d'ions Ca°” et SO,’ correspondant 
à la valeur de sursaturation disparaisse de la solution à l'état de gypse. 
L'on peut cependant sursaturer presque toutes les solutions salines sans 
qu'il se forme un précipité, et précisément le gypse a une tendance très 
prononcée à former de ces solutions sursaturées. La meilleure façon 
pour obtenir une sursaturation des sels consiste à refroidir une solution 
saturée à une température déterminée. De telles solutions refroidies sont 
des systèmes mmétastables dans lesquels, grâce à des influences très 
légères, la sursaturation peut être détruite instantanément par séparation 
d'une quantité correspondante de sel. Cette séparation se fait en géné- 
ral brusquement. L’obtention de solutions sursaturées par refroidisse- 
ment n’est possible qu'avec des sels dont la solubilité diminue quand la 
température s'abaisse. Les solutions de sels à coefficient de solubilité 
négatif ne peuvent donc être sursaturées que par augmentation de 
température, ce qui est précisément le cas pour le gypse au dessus de 
35°. Bien que la façon d'obtenir des solutions sursaturées soit différente 
pour les deux sortes de sels, les phénomènes sont identiques parce que 
dans les deux cas on est en présence de systèmes métastables dans les- 
quels aucune précipitation ne se produit spontanément La conclusion 
pratique de ces considérations est la suivante : l’endroit où la sursatu- 
ration du gypse se produit et se détruit dans la chaudière est la tôle 
chauffée qui exerce donc en quelque sorte une attraction sur les ions 
Ca‘ et So,”". Le carbonate de calcium par contre prend plutôt naissance 
au sein même du liquide; sa fixation sur les parois à l'état d’incrustation 
sera donc un phénomène secondaire. 

De la loi du produit de solubilité on peut déduire une propriété impor- 
tante des solutions saturées. L'équation 


[Ca*‘].[S0,'’] -- constante 


montre que lors d'une augmentation de la concentration de l’un des 
q & 
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deux ions la concentration de l’autre ion doit nécessairement diminuer 
pour garantir la constance du produit. Par addition d’un électrolyte 
ayant un ion commun avec le sel saturé, l'équilibre est déplacé dans le 
sens d’une diminution de solubilité. Ainsi, en ajoutant à une solution 
saturée de gypse un sel ayant un ion commun, soit un sulfate soluble 
(p. ex. Na, SO,), soit un sel de calcium soluble (p. ex. CaCl,), une partie 
des ions Ca” et SO,’ se combinent à l'état de molécules insolubles. La 
valeur numérique de cette diminution de solubilité par action homoioni- 
que peut être calculée de la manière suivante : 

Le produit de solubilité des ions [Ca’‘’].[SO,’’] est désigné par Kcaso,. 
Sa valeur dépend de la solubilité et du degré de dissociation. Si a donne 
la solubilité du gypse en molécules-grammes par litre et + le degré de 
dissociation, on peut écrire 


2,2 
5 
4 


Kcaso, = a 


Pour un électrolyte fortement dissocié, y devient égal à 1, de sorte qu’on 
obtient : 


Kcaso, == a* et a =} Kcaso,. 


La solubilité du gypse à 0° est égale à 1,756 g/1, c'est-à-dire 0,0128 
molécules-grammes/1. En admettant que la dissociation est complète, il 
s’en suit : 


[Ca*].[S0,"}={Ca"T - KBaso, = 1,64 X 107! 
# 
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Fig. 1. 


Si l’on augmente par addition de sulfate de sodium la concentration en 
sulfate [SO,’’] jusqu'à une valeur déterminée C (moléc.-gr.), on obtient : 


[Ca'*].[Ca'" + CJ = Kaso, 


(Ca”)=— 21 /Ktiso à (5) 


Ainsi, si l’eau d'alimentation contient des sulfates en excès, l’équilibre 


d’où : 


UC = 


de dissolution du gypse est déplacé dans le sens d’une augmentation de 
l'incrustation. Le sulfate de sodium se trouve dans presque toutes les 
eaux brutes, dans différents procédés d'épuration on en produit, de sorte 
que la diminution de solubilité du gypse par action homoionique est un 
phénomène très général et inéluctable. La figure 1 représente graphique- 
ment la diminution de solubilité du gypse pour différentes températures 
en fonction de la teneur en [SO,‘’]. Ces considérations sont naturellement 
aussi valables pour les autres incrustants, comme le carbonate de 
calcium, l’hydrate de magnésie etc. Comme le carbonate de calcium en 
est le plus important, nous devons insister spécialement sur celui-ci et 
rechercher quelles lois régissent la coexistance de CaSO, et de CaCO, 
dans leur solution saturée. 
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Fig. 2. 


A cet effet, considérons le graphique 2, modifié d'après un diagramme 
donné par À.E. Hall. La courbe 1 correspondant à la solubilité du 
CaSO, dans l’eau pure entre 100 et 260° C, la courbe Il à sa solubilité 
dans une solution renfermant 3 g 1 de Na,SO,. La courbe III montre 
l'allure de la solubilité augmentant avec la température du CaCO, dans 
l’eau pure et la courbe IV celle du CaCO, dans une solution renfermant 
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0.25 g/1 de Na,CO,. Les solubilités sont indiquées en milliéquivalents par 
litre; pour obtenir les poids correspondants en mg/l, multiplier les 
valeurs du CaSO, par 68 et celles du CaCO, par 50. 

Considérons une eau renfermant 2,72 milliéquivalents de gypse par litre 
et exempte d’un excès de SO,’ et de Ca‘:. En la chauffant, aucune 
précipitation de CaSO, ne se produit jusqu’à ce que la température de 
saturation de 160° est dépassée. Si la température augmente davantage, 
mettons à 200”, la différence entre les ordonnées en 160“ et en 200 
donnera la quantité de CaSO, précipitée ( -: 1,55 milliéquivalents). 

En examinant maintenant la courbe d'équilibre du gypse en présence 
de 3 g. de Na, SO, par litre, nous remarquons deux faits essentiels : 

1° la température de saturation de gypse et abaissée, et 

2° la quantité de CaSO, précipitée devient plus grande. Ainsi pour 
l'exemple précédent (2,75 milliéquivalents) la température de saturation 
se trouve abaissée de 160° a 110° et la quantité de CaSO, précipitée 
à 200° devient égale à la différence des ordonnées en 110° et en 200° 
(= 2,45 milliéquivalents). Il s’en suit que toute augmentation de la 
concentration en SO,’’ déplace la courbe d'équilibre du CaSO, vers des 
températures ou, ce qui revient au même, des pressions plus basses, et 
qu'en même temps elle favorise la formation d’une incrustation de CaSO.. 

Quant à la courbe de solubilité du carbonate de calcium, elle monte 
faiblement avec la température. 

Quelles lois régissent maintenant la coexistence des ions Ca::, SO, et 
CO, '’ en présence de leurs composés insolubles ? 

La phase solide en équilibre dans une solution saturée de CaSO, est le 
gypse, celle en équilibre dans une solution saturée de CaCO, est le carbo- 
nate de calcium. Les courbes de solubilité en fonction de la température 
{let IT) de ces deux corps étant divergentes, elles se rencontrent au point 
d'intersection À qui marque par conséquent la température où CaSO, et 
CaCO, sont la phase solide en équilibre avec une solution saturée de ces 
sels. 

De la coexistence simultanée des deux sels insolubles résulte la 
coexistence des deux relations : 


[Ca**]: [S0,”] T K£aS0s et 
[Ca,] : [CO,”’] + KCaCO 3e 
Comme Ca:* devient Identique dans les deux équations, on obtient 


[SO,'] _ Kcasos 
[CO,"] 


= K!. 
l 
KCaco, 


Le rapport des concentrations des deux anions est donc une constante, 
ne dépendant que la température. 

À gauche du point d'intersection À, le carbonate de calcium constitue 
la phase solide en équilibre avec une solution renfermant Ca::, SO,’ et 
CO,’”, car ce sel est moins soluble que le CaSO,. Mais à droite du point 
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À, la solubilité du gypse tombe au-dessous de celle du carbonate calcique, 
de sorte qu'aux températures plus élevées que la température d'équilibre 
À le gypse est le constituant stable de la phase solide. En chauffant une 
solution de CaSO, renfermant du CaCO, insoiuble au-delà de cette 
température, la réaction 


CaCO, -: SO,’ :* CaSO, ;, CO,” 
insoluble insoluble 


se poursuit de gauche à droite, ce qui explique la formation d'une 
incrustation dure à partir d’une boue calcaire. Nous appelons ce phéno- 
mène la formation ternaire d'une incrustation gypseuse, en opposition 
avec la formation primaire, qui est la séparation physique dans une 
solution sursaturée et la formation secondaire par laquelle nous désignons 
la prise par hydratation d’une boue renfermant du CaSO, déshydraté. 


Par l'augmentation de la concentration en SO,’ le point d'intersection 
des deux courbes est refoulé vers des températures plus bases. Ainsi 
pour une solution renfermant 3 g/1 de NaSO,, le point d'intersection B est 
abaissé à 187, tandis que le point À se trouvait à 235:. 

L’addition de carbonates solubles produit l'effet contraire. Elle porte les 
points d’intersection vers la droite, c’est-à-dire des températures d’équi- 
libre plus élevées (points C et D). 


L'intérêt pratique des ces considérations saute aux yeux : la formation 
d'une incrustation dure et adhérente de gypse n’est possible que si la 
température de régime de la chaudière est plus élevée que la température 
d'équilibre donnée par l'intersection des deux courbes. Si la température 
normale est plus basse que cette température d'équilibre, le gypse est un 
constituant instable et il se forme du carbonate de chaux, constituant 
stable de la phase solide en présence de l'eau de chaudière et aux condi- 
tions indiquées. Comme ce sel précipite plutôt à l’état de boue pulvéru- 
lente, il est, selon À. E. Hall, moins nuisible que le gypse et on devra 
s'efforcer à ce que la température de régime de la chaudière se trouve 
toujours dans la zone de stabilité du CaCO, et non dans celle du CaSO,. 
La concentration en SO,'’ déplace la température d'équilibre vers des 
valeurs plus basses; or, ces ions se concentrent dans la chaudière et 
déplacent progressivement l’équilibre à gauche en favorisant donc la 
formation du gypse. Pour y obvier, on peut refouler ce déplacement par 
un traitement approprié au carbonate de soude. 

Pour empéècher la formation d'une incrustation dure de gypse, on 
n'a donc, d’après ces considérations, qu'à régler la concentration de 
carbonate dans la chaudière sur celle des sulfates, de façon que le 
point d'intersection des deux courbes de solubilité se trouve constam- 
ment à une température plus élevée que celle fixée par le timbre de la 
chaudière. C'est en adaptant continuellement la concentration en ions 
CO,'’ à celle en ions SO,’ qu’on y arrive. 
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Le point d'intersection des deux courbes étant caractérisé par la 
relation d'équilibre : 
:S0,”; … Kéaso4 
CO," Kéacos 
la concentration d'équilibre en ious CO,’ devient : 


= Kt 


iCO,'] - | Késcos .{S0,"] — K'-[S0, 
KGaso4 

(CO, '’] dépend donc la constante K' et de la concentration : SO, '’;, et, 
comme K' ne dépend que la température, il faut introduire dans l'équation 
ci-dessus la valeur de K valable pour la pression de régime de la chau- 
dière. En tenant constamment la concentration réelle en ions CO,'’ plus 
élevée que la concentration d'équilibre : CO, '’], on augmente la zone de 
stabilité du CaCO, au-delà de la pression normale de la chaudière et on 
empêche par conséquent la formation du gypse tout en favorisant celle du 
CaCO, moins nuisible. 


ai 


La condition requise’ pour empêcher la formation d'une incrustation 
gypseuse est par conséquant donnée par la relation : 


(CO, ”] > K'. S0,"1. 


Les concentractions :CO,'’] nécessaires à cet effet sont indiquées sur le 
diagramme 3 qui permettra de lire immédiatement la bonne concentration 
de carbonate (Na,CO,) pour les différentes pressions et concentrations en 
S0,"]. 
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Le traitement de l’eau chaudière d'aprés R. E. Hall consiste, on fin de 
compte, à empêcher la formation du gypse en provoquant celle du 
carbonate ce calcium. De deux maux il choisit dont le moindre. 

Bien que les magistrales recherches de R. E. Hall constituent la plus 
sérieuse contribution à nos connaissances sur la formation des incrusta- 
tions, ces conclusions pratiques ne laissent pas de soulever quelques 
objections. 

D'abord, la formation d’une boue dans la chaudière, est-elle vraiment 
inoffensive ? Nos expériences permettent d’en douter, car, abstraction 
faite de ce qu’elle constitue un isolant thermique, très efficace, elle se 
dépose aux endroits où la circulation d'eau est ralentie, où elle peut 
provoquer des dégâts au moins aussi graves que ceux causés par une 
incrustation proprement dite. D'autre part, à notre avis, on ne peut 
pratiquement empêcher l'apparition de cristaux de gypse au sein même 
du liquide, cristaux qui se déposent ensuite secondairement aux parois 
en englobant les carbonates. La précipitation totale de la chaux, sous 
forme de boue, dans la chaudière, demande en outre des purges abon- 
dantes et répétées, ce qui est thermiquement défavorable. 

En plus, l’hydrolyse du carbonate de sodium suivant la réaction : 


Na,CO, + 2H,0 : * 2HaOH :; H,CO, 


enrichit l'eau de la chaudière en soude caustique, nuisible à bien des 
points de vue si sa concentration dépasse une certaine valeur. 

L’addition de soude dans l’eau d'alimentation provoque infailliblement 
des incrustations dures dans les conduites et surtout dans les tubes de 
l’'économiseur. 

Hall a prévu lui-même quelques-unes de ces objections, notamment 
l'hydrolyse du carbonate. Pour l'empêcher, il préconise l’emploie de 
phosphate de soude, surtout aux pressions élevées. Ce réactif excel- 
lent, d’après les recherches de Hall, ne peut toutefois à cause de son 
prix élevé, entrer en ligne de compte en Europe appauvrie et endettée !! 
Il serait intéressant de rechercher des remplaçants efficaces et bon 
marché du phosphate de soude ; nous avons pensé à l’aluminate de 
baryum et nous sommes actuellement occupé à en faire une étude 
physico-chimique, qui fera l’objet d’une communication ultérieure. 

En résumé, le traitement de l’eau de chaudière selon Hall, bien que 
théoriquement excellent, présente une série d’inconvénients qui varient 
suivant le type, l'allure et la pression de la chaudière. A notre avis, il 
peut convenir aux chaudières à bouilleurs et aux chaudières à foyers 
intérieurs, mais, pour peu que ces chaudières marchent à une allure 
forcée, l'épuration chimique préalable devient une nécessité inévitable. 

Nous arrivons maintenant à un autre problème de la statique chimique 
des incrustations. Nous nous sommes proposé de rechercher l'influence 
des principales variables dont dépend la nature des précipités qui se 
forment pendant l’ébullition des eaux naturelles. Ces eaux renfermant, 
en proportions variables, les ions Ca‘*, Mg‘ et HCO,'; elles déposent 
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donc, sous l’action de la chaleur, une quantité de Ca.. et Mg”: équivalente 
à la concentration initiale en HCO,'. Il est inutile de passer en revue toutes 
nos recherches à ce sujet et nous nous bornerons à reproduire ici le 
diagramme 4 qui représente la variation de la composition du précipité, 
formé après une ébullition prolongée (2 heures, à 100e), en fonction de la 
concentration en ion bicarbonate. Cette dernière est portée en abscisses, 
tandis que les ordonnées donnent le pourcentage de CaCO, contenu dans 
le précipité total formé, c’est-à-dire CaCO, + MgCO.. Le diagramme est 
divisé en deux champs, l’un correspondant au CaCO, et l’autre au 
précipité magnésien, La somme des ordonnées est égale à 100. On con- 
State que la proportion de CaCO, du précipité croît rapidement avec la 
concentration en HCO,' jusqu’à HCO,'} — 4,5 milliéquivalents (_:: 22,5 
degrés hydrotimétriques français temporaires}. À partir de cette valeur, 
la proportion de CaCO, reste pratiquement constante. En dessous de la 
concentration liminaire de 4,5 milliéquivalents HCO,', la proportion de 
magnésium précipité augmente en raison inverse de la concentration en 
bicarbonate. Ce phénomène, surprenant au premier abord, mais vérifié 
sur environ 40 types d’eau différents, s'explique par l’action hydrolytique 
du carbonate magnésien formé. Lors de l’ébullition de l'eau, les réactions 
chimiques s’accomplissent de la façon suivante : 
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1) Premier stade : décomposition de l'ion bicarbonate : 
2 HCO,' = CO,’ + H,CO, 
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2) Deuxième stade : hydrolyse de l'ion CO," : 
CO, + H,0 — HCO,' -: OH 
3) Troisième stade : Précipitation du sel le moins soluble : 


a) Ca’ LH CO," - Caco.. 
b) Mg'° -- 2 OH’ = Mg(OH).. 


Le précipité ne renferme du carbonate magnésien que dans le cas, où 
les concentrations en Mg: et CO,'’ sont suffisamment élevées pour que 
leur produit dépasse le produit de solubilité 


[Mg'1-:CO,'"] — constante. 


On comprend donc que le précipité renferme toujours de l’hydrate de 
magnésie, soit pur, soit mélangé avec du carbonate. On peut même 
affirmer que le carbonate magnésien constitue, dans un volume d'eau 
suffisant, une phase solide instable et qu'il évolue vers l’hydrate. 

L'hydrolyse augmente en général inversement à la concentration, de 
sorte que l’on comprend que, dans les eaux renfermant peu de HCO,, le 
précipité déposé par l’ébullition renferme d'autant plus de Mg” que l’eau 
est plus pauvre en HCO'. 


4. Dynamique de la formation des incrustations. 

La vitesse avec laquelle la séparation des incrustants insolubles s’effec- 
tue dans la chaudière, dépend d’abord de la vitesse des phénomènes 
partiels. La séparation du gypse comme phénomène purement physique 
a lieu d'autant plus rapidement que la vaporisation ou l’évaporation est 
plus active. Elle est en outre un phénomène essentiellement périodique, 
vu que la solubilité varie assez fort avec la température. Chaque élévation 
de pression est accompagnée d’une précipitation et chaque abaissement 
de pression équivaut à une redissolution de la quantité de gypse se 
trouvant hors d'équilibre. Cette oscillation constante est caractéristique 
pour la formation des incrustations en général, et notamment celle du 
gypse, qui peut, suivant les températuresa atteintes, être hydraté ou 
déshydraté. Les principaux effets de ces oscillations, à condition que leurs 
amplitudes soient suffisamment grandes, Seront pour le gypse, les 
suivants : 

1) Dissolution et précipitation, 

2) Hydratation et déshydratation, 

3) Formation secondaire d’une incrustation gypseuse, 

4) Eclatement des incrustations existentes. 

La précipitation des carbonates est une réaction chimique. Suivant 
les conceptions anciennes elle se fait de la façon suivante : 

Ca(HCO,), :2 CaCO, -: H,0 - CO, 
Mg(HCO.), :: MgCO, -- H,0 + CO, 

La chimie physique moderne explique ces réactions d’une façon 

différente : l'ion bicarbonate est d’abord décomposé en carbonate, lequel 
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se combine aux ions Ca'* et Mg‘ pour former les composés corres- 
pondants insolubles. 

Cette décomposition thermique des bicarbonates suit les lois de la 
dynamique chimique ; d’après ces lois la vitesse de réaction est à chaque 
instant proportionnelle au produit des concentrations des molécules se 
trouvant dans le membre gauche de l'équation de réaction. En étudiant la 
décomposition thermique des bicarbonates de calcium et de magnésium, 
(à 100‘), nous avons trouvé que ces réactions sont nettement monomo- 
léculaires. Une caractéristique importante de ces réactions consiste en 
ce que leur vitesse est indépendante de la concentration initiale. Le 
diagramme 5 résume nos résultats d'expérience pour ce qui concerne le 
bicarbonate de calcium. Afin de faciliter la comparaison, toutes les 
expériences ont été rapportées à la même concentration initiale de 100. 
De cette façon les courbes permettent de lire immédiatement le pourcen- 
tage de bicarbonate de calcium non décomposé ou bien décomposé après 
des temps variables. La courbe 3 montre l'allure de la décomposition 


Concentration 


Temps (minutes). 
Fig. 6. 


à 100, l’ébullution étant moyenne. Nous avons trouvé pour cette série 
d'expérience une constante de réaction de 


K _0,2316. 
En construisant, d'après l'équation des réactions monomoléculaires, 


Eu HCO,) 
dt — ([ a] — X) 


la courbe théorique, on obtient la courbe 4 quine diffère pas trop de la 
courbe expérimentale 3. En activant l’ébullition, K devient plus grand, 
ainsi que le démontre la courbe 5. La marche de décomposition à 73° et 


— CXVII — 


à 90° est représentée par les courbes 1 et 2. La décomposition de bicar- 
bonate de magnésium suit la même loi, toutefois avec une vitesse plus 
petite. Le principal facteur qui influe sur la vitesse de décomposition des 
bicarbonates est, abstraction faite de la température, l’allure de l'ébullition. 
Plus celle-ci est active et violente, plus la vitesse de décomposition sera 
grande. Différentes matières organiques (amidon, dextrine etc.} retardent 
cette décomposition. Bien que des recherches intéressantes ont été faites 
récemment à ce sujet, nous ne pouvons pas encore formuler les lois de 
cette catalyse négative et il conviendrait de reprendre, en les étendant, 
ces expériences. 


5. Cinétique de la formation d'une phase solide dans le liquide. 

Considérée du point de vue cinétique, la séparation d’une phase solide 
dans une solution sursaturée est un processus très complexe, intelligible 
seulement à la lumière des acquisitions récentes de la chimie colloidale. 

Au premier instant de la séparation, il se constitue des germes molécu- 
laires amicroscopiques qui se développent ensuite en submicrons; 
ceux-ci coagulent à leur tour sous forme de flocons colloidaux ou bien 
constituent des germes cristallins. Les germes grossissent en cristaux par 
suite d'une migration par diffusion de molécules à leur surface. Suivant 
Freundlich, les précipités se forment par condensations successives, dont 
le schéma serait le suivant : 

Solution homogènes —> germes de la phase solide —+ submicrons 
amorphes —+ floncons coagulés —> germes cristallins __ gros cristaux. 

La vitesse de l'apparition de la phase solide dépend de la vitesse des 
processus partiels indiqués ci-dessus. II en résulte que la séparation d’une 
phase solide est un phénomène très compliqué dont chacun des stades 
intermédiaires a son influence propre. On comprend donc que des 
modifications apparemment insignifiantes, et influant sur l'un ou l'autre 
des processus partiels, ont leurs répercussions sur le stade final et que, 
partant, la forme physique de la phase solide est essentiellement variable. 
Au point de vue pratique il importe d'apprendre à connaître les conditions 
qui déterminent la forme physique de précipité. Nous devons avouer que 
nos connaissances à ce sujet sont encore très vagues et il nous faudra, 
par conséquant, nous contenter de l'application des lois générales des 
solutions saturées et de la cristallisation. 

La constitution et la grandeur des cristaux sont déterminées, d’après 
Tammann, par deux grandeurs indépendantes l’une de l’autre : 

1° La vitesse de formation des germes de cristallisation. 

2° La vitesse de cristallisation. 

La cristallisation dans une solution sursaturée se produit de la façon 
suivante : à la suite d’un stimulant quelconque, la séparation commence 
après écoulement d’un {emps d'induction, que W. M, Fischer a récem- 
ment réussi à mettre en évidence. On ignore encore à l'heure actuelle 
quels stades du schéma de Freundlich sont parcourus pendant la période 
d'’induction. Ces dernières varient de substance à substance et dépendent 
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de la nature et de la concentration des corps étrangers, notamment de 
colloides. 

Les couples d'ions correspondant au sel sursaturé se réunissent 
d’abord en molécules dont quelques-unes seulement deviennent, après 
condensation ultérieure, des germes de cristallisation. Ces germes sont 
en quelque sorte des centres d'attractions pour les autres molécules; 
apparemment ce sont les molécules à énergie cinétique réduite qui 
constituent les germes. Les germes grandissent peu à peu et il se forme 
des cristaux proprement dits, dont les dimensions sont d'autant plus 
grandes que la vitesse de cristallisation est plus élevée. La cristallisation 
au sein des solutions sursaturées dépend donc de deux grandeurs 
fondamentales et mesurables : 


1° La vitesse de formation des germes, exprimée par de nombre de 
centres de cristallisation dans les unités de volume et de temps; 
2° La vitesse linéaire de cristallisation en millimètres par miuute. 


Le nombre de germes est une caractéristique de chaque sel. [1 dépend 
dans une large mesure de la température et du degré de sursaturation. 
Il augmente, avec une sursaturation progressive, de zéro jusqu’à un 
maximum pour décroître ensuite de nouveau jusqu’à zéro. D'autre part, 
le nombre de germes est très sensible aux substances étrangères pré- 
sentes dans la solution. | 

La vitesse de cristallisation est également une caractéristique pour 
chaque espèce de molécules. Elle est en outre particulièrement influencée 
par le degré de sursaturation et la présence de substances étrangères. 
Elle est une fonction de la viscosité du milieu (vitesse de diffusion des 
molécules). 

La grandeur des cristaux déposés dans une solution dépend ainsi non 
seulement du nombre des germes, de la vitesse de cristallisation et du 
rapport entre ces deux grandeurs, mais aussi d’autres facteurs, parmi 
lesquels les impuretés jouent un rôle particulièrement important. À 
vitesse de cristallisation constante, le nombre de cristaux formés est 
d'autant plus grand et, par conséquent, la grandeur des cristaux d’autant 
plus plus petite que le nombre de germes de cristallisation est plus élevé. 
D'un autre côté, à nombre de germes constant, la grandeur des cristaux 
est d'autant plus élevée que la vitesse de cristallisation est plus grande. 
Les substances étrangères augmentent en général le nombre de germes, 
tandis que leur influence sur la vitesse de cristallisation est la fonction 
complexe d’une adsorption réciproque. Les substances colloïdales, par 
exemple la gélatine, la colle, l'agar-agar, la dextrine, les colorants adsor- 
bables, diminuent la vitesse de cristallisation tout en réduisant, d’après 
W. M. Fischer, la période d'induction. C'est par ces phénomènes qu'il 
faut expliquer l’action inhibitrice de nombreux colloïdes sur la formation 
des incrustations. Tandis que Karplus explique l’action des colloïdes 
dans la chaudière par des phénomènes d’adsorption dus aux attractions 
superficielles des micelles colloïdales, Sauer est d'avis que les effets 
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favorables de certains colloïdes sont dus autant à des phénomènes chimi- 
ques qu’aux manifestations de l'énergie superficielle. 

La grandeur des particules des précipités dépend également de la con- 
centration des solutions réagissantes : la courbe qui traduit cette fonction 
présente un maximum à partir duquel la grandeur des particules diminue 
de nouveau avec la concentration croissante. Nous avons pu vérifier cette 
règle, découverte par Weimarn, pour le carbonate de calcium précipité 
par des solutions à concentrations croissantes de CaCI, et de Na,CO,. Ce 
fait mérite une certaine attention parce qu’il permet d’expliquer différents 
effets de l'addition de Na,CO. dans la chaudière. 


6. Formation de la couche incrustante. 

Nous avons passé en revue les principales lois physico-chimiques qui 
président à la formation de la phase solide dans des solutions et nous 
avons appris à connaître la complexité de ces phénomènes. Toutefois, 
l'un des points saillants, à savoir la fixation des cristaux sur la tôle de 
chaudière, est demeuré quelque peu obscur. Nous devons nous poser la 
question, comment et pourquoi les cristaux séparés de la solution 
adhèrent à la paroi métallique, en outre, de quelle façon une séparation 
primaire de cristaux peut être liée à la formation secondaire d’une 
incrustation proprement dite, et, finalement, quel rôle y jouent les 
différents constituants des incrustations ainsi que les autres impuretés de 
l’eau d'alimentation. 

D'une façon générale, on peut envisager trois éventualités : 

1° La formation d'une couche d’incrustation fortement adhérent est un 
phénomène sui-generis, indépendant de l'apparition de la phase solide ; 

2° La formation de l’incrustation et la séparation des cristaux sont des 
phénomènes concommittants, de sorte que la fixation des cristaux à la 
paroi est un phénomène obligatoire ; 

3" Les incrustations peuvent se produire aussi bien selon le premier 
que le second procédé. 

Si la fixation des cristaux à la tôle est un phénomène sui-generis, 
secondaire et indépendant de l'apparition des cristaux eux-mêmes, il est 
évident que nous devons chercher les moyens pour empêcher l'incrus- 
tation d’un tout autre côté qui si les cristaux se fixent à la paroi à leur 
apparition même. En réalité les incrustations se forment selon les deux 
procédés. R. E. Hall a démontré que les sels à cœæfficients de solubilité 
négatifs se fixent lors de leur apparition même sur les parois chauffées, 
tandis que les sels à cœæfficients de solubilité positifs se séparent dans la 
chaudière au sein du liquide et dans les conduites, les condenseurs etc., 
aux paroi refroidies. D’après notre expérience, ces règles ont une valeur 
pratique certaine, mais elles présentent bien des exceptions, aussi bien 


dS , dS 
pour le gypse| FT négatif } que pour le carbonate de chaux( ai positif } 


La formation des incrustations est donc en réalité plus compliquée que ne 
le prévoit la théorie d2 Hall. Mentionnons en outre la conception de 
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Karplus qui dit que les cristaux se fixent obligatoirement aux tôles ainsi 
que c’est le cas pour la séparation de l'argent lors de la fabrication des 
miroirs. Au contraire bien des ingénieurs sont d’avis que les incrustations 
ne sont qu’un durcissement secondaire des boues. Les deux points de 
vue sont faux et justes, mais pèchent par leur généralisation exagérée. 
Bien que nous entrevoyions à l’heure actuelle la solution de ce problème, 
nous devons avouer le manque de précision de nos connaissances 
actuelles à ce sujet. Nous avons entrepris d'y apporter un peu de lumière 
par l'examen métallographique des incrustations. Cette méthode nous a 
fourni des renseignements précieux dont voici les conclusions : 

L'examen de la texture des incrustations permet la distinction de trois 
types, suivant l'orientation des cristaux : 

lo La première espèce d’incrustation est caractérisée par le fait que 
tous les cristaux sont orientés perpendiculairement à la tôle. Lors de la 
formation, les cristaux disposent leur axe principal parallèlement au flux 
thermique. Ce phé1omène se retrouve en minéralogie et, surtout, en 
métallurgie, où il a reçu le nom de franscristallisation. La transcristalli- 
sation se produit régulièrement pendant la première phase de solidifi- 
cation des métaux coulés en lingotières, cette phase marquant la période 
de la plus grande conduction de chaleur du métal liquide à la lingotière. 
Ainsi tous les lingots coulés en lingotières métalliques présentent à leur 
périphérie une couche plus ou moins épaisse dont les dendrites sont 
disposées perpendiculairement aux surfaces extérieures. On peut en 
conclure que les incrustations transcristallines de chaudières se forment 
également pendant les périodes à grande transmission de chaleur, c'est à- 
dire quand la chaudière est en marche, peut-être même en marche forcée. 

2° La deuxième espèce d’incrustation consiste en un amoncellement 
de cristaux irrégulièrement enchevêtrés, tel qu’on le voit sur des coupes 
planes de plâtre solidifié après prise. Généralement ces incrustations 
renferment beaucoup d’impuretés. Elles se produisent surtout pendant les 
périodes à flux thermique réduit, c’est-à-dire pendant les arrêts et les 
régimes ralentis. 

3° Le troisième genre d'incrustation, le plus fréquent, est caractérisé 
par l'alternance de couches transcristallisées et de couches à cristallisa- 
tion irrégulière. Comme le régime des chaudières est essentiellement 
périodique, il est aisé à comprendre pourquoi les incrustations stratifiées 
sont les plus nombreuses. 

Les différents incrustants ont-ils des tendances marquées pour cristal- 
liser selon l’un des trois genres sus-indiqués ? 

Le gypse forme de préférence des incrustations transcristallines, mais 
le carbonate de calcium donne également lieu à cette sorte d’incrustation, 
surtout dans les économiseurs et les conduites d'alimentation. La silice, 
ou plutôt les silicates, transcristallisent également. 

Le principal agent promoteur des incrustations du second genre est de 
nouveau le gypse, qui s'hydrate et se déshydrate suivant les températures 
fixées par le régime variable de la chaudiére. Nos essais de déshydratation 
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du gypse ont démontré que la déshydratation du gypse CaSO, : 2 H,0 en 
sémyhydrate se fait en-dessus de 125°, mais que cette température varie 
suivant la vitesse d'échauffement. Par contre la température de déshydra- 
tation du sémyhydrate en anhydrate est pratiquement indépendante de la 
vitesse d’échauffement et se trouve à 190° (12 atm.). De ces propriétés du 
gypse on peut inférer que l’on doit rencontrer des incrustations du second 
genre de préférence dans les chaudières marchant aux pressions jusqu'à 
15 atmosphères 

Parmi tous les éléments incrustants, le gypse est sans contredit le plus 
nuisible. Mais ces derniers temps les cas se multiplient partout, où les 
incrustations siliceuses jouent un rôle au moins équivalent à celui du 
gypse sinon encore plus dangereux. La silice et les silicates forment en 
effet des couches très dures et fortement adhérentes aux tôles. Leur 
pouvoir isolant est très élevé, de sorte que l’on n’a pas à s'étonner de 
leurs propriétés néfestes pour la chaudière. Toutefois, les expériences 
recueillies jusqu’à présent sur leur comportement ne sont pas encore 
suffisamment nombreuses pour permettre de conclusions pratiques. 
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CONTRIBUTION À LA MICRO-ANALYSE ÉLÉMENTAIRE, 
par R. GOUBAU. 


(Communiqué à la Rédaction le 6 Octobre 1928. 


Malgré les avantages qu’en de nombreux cas les micro-dosages 
organiques élémentaires présentent sur les méthodes habituelles, 
il semble cependant que beaucoup de chimistes organiciens se 
méfient encore des micro-méthodes et hésitent à les introduire 
dans leurs laboratoires. 

Aussi sont-elles en général jusqu'ici restées l'apanage de quel- 
ques grands laboratoires où des analyses élémentaires se font en 
série par un personnel spécialisé, qui a pu acquérir par une longue 
pratique de ces méthodes une habileté exceptionnelle; beaucoup 
de ces laboratoires spécialisés se chargent du reste de faire les 
analyses élémentaires pour le compte de chercheurs qui leur con- 
fient les produits obtenus par eux au cours de leurs recherches. 
Beaucoup de chimistes cependant préfèrent entreprendre eux- 
mêmes les dosages élémentaires que nécessitent leurs recherches 
et donnent alors nature:lement la préférence aux méthodes ordi- 
naires parce qu'il leur est souvent difficile d'acquérir durant le 
peu de temps dont ils disposent les techniques un peu spéciales 
des micro-dosages organiques 

Une des techniques le plus difficile à acquérir est la technique de 
la pesée correcte des tubes absorbeurs à chlorure de calcium et à 
chaux sodée de volume, de surface et de poids relativement 
considérables. 

Le remplissage convenable avec des produits aptes à absorber 
intégralement la vapeur d'eau et l'anhydride carbonique, l'essuyage 
correct suivant le procédé si méticuleusement décrit par Pregl (1), 
l'équilibration de température, la substitution parfaite de l'air par 
l'oxygène etc. sont autant de difficultés longues à surmonter et de 
nature à rebuter le débutant le plus décidé. 

Pour le chimiste qui ne fait pas quotidiennement de dosages 
élémentaires, et c'est le cas pour tous les chercheurs qui travaillent 
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dans un de nos laboratoires universitaires de chimie organique, 
vient s'ajouter une autre difficulté source de très nombreux 
déboires, du fait qu’il est pratiquement impossible de conserver 
dans un état utilisable des tubes absorbeurs pendant une interrup- 
tion de travail de quelques semaines. 

J'ai plusieurs fois eu l’occasion de constater que lorsqu'on 
abandonne un tube absorbeur à chlorure de calcium ayant déjà 
servi à quelques dosages, pendant quelques semaines celui-ci ne 
fournit plus de résultats corrects lors des analyses ultérieures ; bien 
plus, lors d’un essai à blanc il diminue de poids. Cela provient de 
ce que l'eau fixée par le chlorure de calcium dans la partie amont 
du tube lors de la première série d'analyses s’est distribuée unifor- 
mément sur le CaCI, dans toute la longueur pendant le repos du 
tube ; si bien que, lors d’une nouvelle combustion entreprise avec 
ce tube, l’air entraine hors du tube des traces de vapeur d’eau 
provenant à la dissociation de l’hydrate formé dans la partie aval 
du tube. 

Le tube à chaux sodée conserve encore plus difficilement son 
pouvoir d'absorption intégrale de l’anhydride carbonique parce 
que la chaux sodée renfermant souvent encore des grains de chaux 
vive, se dessèche trop profondément pendant le repos du tube et 
devient ainsi inapte à fixer quantitativement l'anhydride carbonique. 
Avec une chaux sodée granulée spécialement destinée par une 
grande maison de produits chimiques à la micro-analyse organique 
selon les méthodes de Pregl, nous avons même eu la pénible 
surprise de constater la rupture du tube absorbeur par suite du 
gonflement résultant de l'hydratation de grains de chaux vive. 

On est amené ainsi à recommencer le remplissage long et 
fastidieux des tubes, tant à l'entrée qu'à la sortie du tube à com- 
bustion, après chaque interruption de travail un peu conséquente, 
et à faire quelques essais à blanc chaque fois que l'on entreprend 
une nouvelle série de dosages élémentaires. L'un des principaux 
avantages de la micro-méthode notamment la rapidité des dosages 
devient ainsi illusoire. 

On conçoit que ces difficultés rencontrées et signalées par plu- 
sieurs auteurs (2, 3) soient de nature à décourager le chimiste dési- 
reux d'utiliser ces méthodes et justifient jusqu’à un certain point la 
méfiance qu'elles rencontrent. Après de longs essais des méthodes 
de Pregl, essais qui m’avaient du reste donné d'emblée des résul- 
tats inespérés, j’en étais cependant arrivé à la conviction que ces 
méthodes de dosage de carbone et d'hydrogène, excellentes dans 
des laboratoires spécialisés et entre des mains expertes, étaient 
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peu pratiques dans un laboratoire où des combustions ne se font 
pas d’une façon continue et ne sont pas confiées à des spécialistes. 
Le principal inconvénient de la méthode dans ces conditions est 
constitué par la difficulté qu’il y a de conserver des tubes absorbeurs 
qui soient toujours prêts pour l'analyse. 

Ayant eu sur ces entrefaites, eu à faire un dosage d'eau dans une 
matière minérale dont je ne possédais qu’une faible quantité, 
je songeai à dosgr cette eau par micro dosage, non pas en l'absor- 
bant par une substance dessèchante tel le chlorure de calcium 
mais en condensant directement l’eau dégagée dans un tube 
refroidi en suivant une technique bien simple que j'ai décrite 
ailleurs (4). Cette méthode qui me fournit de fort bons résultats me 
dispensait de la pesée d’un tube volumineux encombrant et de 
grande surface ; l'eau dégagée était recueillie dans un petit tube de 
verre mince dont le poids ne dépassait guère 0,3 gr. et dont la 
surface était très petite. 

Encouragé par les résultats obtenus lors de ce dosage je me 
demandai si le dosage de l’eau produite lors de la combustion 
d'une matière organique ne pouvait se faire d’une manière ana- 
logue. Je fis de nombreux essais dans cette voie et finis par adopter 
une technique qui sera décrite plus loin et qui me donna entière- 
ment satisfaction. En même temps je cherchai à remplacer la pesée 
de l’anhydride carbonique par une détermination titrimétrique ou 
par une méthode gazométrique. J'employai pour les déterminations 
gazométriques un procédé analogue à celui ultérieurement décrit 
par Granacher (5) sans obtenir de résultats aussi satisfaisants que 
les siens. La mesure titrimétrique de CO, ne me donna pas de bons 
résultats, les précautions à prendre pour éviter notamment l’action 
de l’anhydride carbonique de l’air rendaient du reste le procédé 
peu praticable. Finalement j'en arrivai à la technique du dosage de 
carbone et d'hydrogène décrite ci-dessous et basée sur la fixation 
d’une part de l’eau dans un tube refroidi dans la neige carbonique, 
d'autre part de l’anhydride carbonique dans un tube refroidi dans 
l'air ou plutôt dans l'oxygène liquide. Cette technique qui a 
première vue peut sembler compliquée, s'acquiert aisément par 
quiconque a un peu l'habitude du travail du verre, fournit de bons 
résultats et ne nécessite aucun matériel spécial. Dans toutes les 
villes universitaires on se procure aisément l'oxygène liquide 
nécessaire. 

L'ensemble de l'appareil utilisé est représenté par la fig. 1. La 
combustion se fait dans un long tube en quartz avec joints rodés 
identique à celui employé par F. Muller et H. \Vittenberg (6). Le 
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remplissage du tube est à peu de chose près celui indiqué par 
Pregl (1). Le tampon frein cependant a pu être supprimé. Le 
bioxyde de Plomb, précipité sur asbeste, destiné à retenir les 
composés oxygénés de l'azote est chauffé à 180°C. non pas dans 
une grenade à cymol bouillant mais dans un bloc d'aluminium 
(fig. 1 c) chauffé électriquement, un thermomètre à contact de 
mercure relié à un relai interrompt le courant de chauffe dès que 


la température voulue est atteinte. & 


L'oxygène servant à la combustion passe d’abord d'un gazomètre 
(non indiqué sur la fig.) dans une colonne contenant de l'acide 
sulfurique, de la chaux sodée et du chlorure de calcium sec, 
ensuite dans un tube en quartz fig. 1 a contenant quelques bouts de 
fil de platine et maintenu au rouge; de là dans un barboteur 
compte-bulles et enfin, avant d'arriver dans le tube à combustion 
dans un tube en U rempli de spirales d'argent et refroidi dans de 
l'oxygène liquide ‘fig. 1. b.) Il est essentiel de prendre ici de l'oxy- 
gène liquide et non de l’air liquide pour éviter la condensation de 
l'oxygène dans le tube en U refroidi. 

= À la sortie du tube à combustion l'excès d'oxygène et les produits 
de la combustion se rendent dans les tubes absorbeurs (fig. 1. d.) 
refroidis le premier dans le mélange neige carbonique-alcoo! à 
brûler, le second dans l'oxygène liquide. Les gaz non condensés 
s'échappent par le tube à travers un barboteur compte bulle à 
acide sulfurique (non représenté sur la figure). Toutes les parties 
de l'appareil sont réunies par joints rodés ou soudées verre à verre 
de sorte qu'aucune fuite n’est possible. Les tubes absorbeurs sont 
constitués par deux tubes en U en verre mince d’un diamètre inté- 
rieur de 3-4 mm. portant aux endroits indiqués sur la fig. 2 des 
étranglements et garnis de spirales de fil d'argent pour assurer le 
refroidissement complet des gaz qui y circulent. Ce double tube en 
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U porte à ses extrémités libres d2s joints rodés permettant de 
l'intercaller après dessication soigneuse, d’une manière étanche 
entre le tube à combustion et le robinet à deux directions. Les 
joints utilisés sont des joints normaux ce qui permet de substituer 
en quelques instants une nouvelle paire de tubes en U à celle que 
l’on vient d'utiliser. Ceci permet évidemment de faire se succèder 
sans interruption une série de combustion. 


Fig. 2. 


Par la manœuvre du robinet on peut mettre l'appareil en com- 
munication avec une pompe à huile permettant d'atteindre rapide- 
ment un bon vide (1 mm. Hg). 

La combustion se fait avec toutes les précautions si minutieuse- 
ment décrites par Pregl (1) dans un courant lent d'oxygène. 

La combustion étant terminée et les produits de la combustion 
ayant été complètement balayés dans les tubes absorbeurs on scelle 
à la lampe l’étranglement 1 à l’entrée des tubes absorbeurs sans 
toutefois bien entendu sortir ces tubes de leurs bains refroidisseurs. 
Après manœuvre du robinet à double voie on fait rapidement dans 
les tubes le vide avec la pompe à huile et on scelle à la lampe 
l'étranglement de sortie 6 et ensuite les deux étranglements 3 et 4. 

On pourrait à première vue craindre que le fait de faire un vide 
aussi avancé (1 mm.) dans le tube doive avoir pour conséquence 
fatale une perte de vapeur d'eau ou tout au moins d’anhydride car- 
bonique. Mais si l’on songe à la faible tension de vapeur que possè- 
dent ces substances aux basses températures auxquelles elles sont 
maintenues on voit qu'aucune perte mesurable de substance n’est à 
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craindre. On peut en effet déduire des recherches de Nernst et 
Falk (7 et 8) qu'à -180’ C. la tension de vapeur de CO, solide ne 
dépasse guère 0,001 mm. Hg; d'autre part à -80° C. la tension de 
vapeur de la glace est absolument négligeable. Aucune perte de ce 
chef ne parait donc à priori à craindre et les résultats obtenus con- 
firment du reste pleinement cette prévision. 

On obtient ainsi deux tubes en U hermétiquement clos contenant 
d'un l’eau, l’autre l’anhydride carbonique résultant de la combus- 
tion. Ces tubes enlevés un instant des bains refroidisseurs y sont 
aussitôt replongés de telle sorte qu'une de leurs branches reste à 
l'air libre. On ies maintient quelques minutes ainsi de manière à 
ce que l'anhydride carbonique ou la vapeur d'eau contenue dans la 
branche non refroidi puisse aller se condenser dans la branche 
refroidie. Cette dernière est alors détachée par le scellement des 
étranglements 2 et 5. On obtient ainsi après cette série d'opérations, 
plus longues à décrire qu'à exécuter deux tubes scellés d'une 
longueur de 12 à 15 cm. renfermant l'un toute l'eau, l’autre 
tout l'anhydride carbonique provenant de la combustion. Ces tubes 
sont beaucoup plus légers (environ 2,5 gr.) que les appareils 
absorbeurs de Pregl et l'équilibre de température lors des pesées 
s'obtient beaucoup plus rapidement (6 minutes). En outre ces 
tubes ne comportant ni rodages comme les tubes de Pregl (1) ou 
ceux de Blumer (9) sont plus facile à nettoyer et à essuyer et, avan- 
tage très appréciable les pesées ne doivent pas se faire immédiate- 
ment et peuvent être remises à plus tard. Cette possibilité de 
pouvoir interrompre l'opération sans en compromettre le résultat 
sera particulièrement appréciée par ceux des micro-analystes que 
d’autres obligations professionnelles empêchent de faire de longues 
séances de laboratoire. 

Les tubes à eau et à anhydride carbonique retirés du bain refri- 
gérants sont lavés à l'alcool et soigneusement frottés à la flanelle 
et à la peau de chamois suivant les indications de Pregl(1) et portés 
dans la cage de la micro balance. Après équilibration de tempéra- 
ture ils sont pesés. Ensuite ils sont ouverts sans perte de verre et 
l'anhydride carbonique et la vapeur d'eau sont remplacés par de 
l'air à la température et sous la pression atmosphérique règnant 
au laboratoire. Les tubes sont ensuite repesés. La différence des 
deux pesées additionnée du poids de l'air rentré dans le tube fournit 
immédiatement le poids de l’anhydride carbonique et de l'eau. 

L'ouverture et les pesées des tubes doivent se faire en évitant de 
toucher les tubes avec les doigts. On les maniera soit avec une 
pince ad hoc (6) soit avec un morceau de peau de chamois. L'ouver- 
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ture du tube à anhydride carbonique est une opération très simple 
grâce à la pression gazeuse assez considérable (7 à 12 atmo- 
sphère), qui règne dans le tube. On portera une des extrémités 
étirées du tube dans la flamme très fine d’un microbruleur, dès que 
la température de ramolissement du verre est atteinte il se souffle 
bruyamment dans le tube une ouverture microscopique par laquelle 
s'échappe l'anhydride carbonique. Cette ouverture du tube se 
produit sans la moindre perte de verre ainsi que nous nous en 
sommes assurés par des expériences séparées. Pour chasser du 
tube les dernières traces d'anhydride carbonique et les remplacer 
par de l’air on glisse le tube dans un tube plus large dont l’une des 
extrémités est reliée à une trompe à eau en fonctionnement, l'autre 
étant fermée par l'extrémité de l'index; en soulevant de temps en 
temps le doigt on laisse rentrer de l'air qui en quelques instants 
remplace intégralement l'anhydride carbonique. Le tube est ensuite 
après équilibration de température repesé. L'ouverture du tube 
contenant de l’eau est un peu plus délicate par suite du fait que la 
pression intérieure est beaucoup moindre que la pression atmos- 
phérique, de sorte que si l'on chauffe le tube sans autres précau- 
tions, celui-ci s'écrase sans s'ouvrir. 11 faut donc avant de chauffer 
l'extrémité du tube y faire règner une pression de vapeur d'eau qui 
soit supérieure à la pression atmosphérique. Pour ce faire on glisse 
le tube dans un tube de verre plus large et chauffé dans un bloc 
d'aluminium porté à environ 180‘C. Seule l'extrémité étirée sort 

-légèrement du bloc chauffant et est chauffée à la flamme du micro- 
bruleur. Dès qu'une ouverture est produite dans le tube on y fait 
plusieurs fois le vide en maintenant le tube chaud de manière 
à remplacer intégralement l'eau par l'air. Après équilibration de 
température le tube est pesé. 

Une fois en possession du poids du tube contenant l'eau ou 
l'anhydride carbonique et du poids du même tube rempli d'air il 
suffit de calculer le poids de cet air à partir du volume intérieur du 
tube pour pouvoir trouver le poids net de l’eau ou de l’anhydride 
carbonique provenant de la combustion. Faisons d'abord remar- 
quer que la quantité d'oxygène restant dans les tubes au moment où 
on les scelle est pratiquement négligeable; en effet le volume des 
tubes étant en général moindre que 1 cc 5 et la pression d'oxygène 
au moment du scellement environ 1 mm Hg, le poids d'oxygène 
même à ces basses températures ne dépasse guère 0,0083 mgr soit 
environ 0,4°/., du poids habituel d'anhydride carbonique produit, 
et 2°/,, du poids d'eau. Nous avons du reste introduit dans la tech- 
nique un procédé qui élimine automatiquement et presqu'intégrale- 


— 342 — 


ment cette cause d’erreur (voir plus bas). Le poids de l'air contenu 
dans le tube est donné par la formule bien connue 


jo nn 
0,08207.T. 

l étant la longueur du tube, R son rayon, p la pression en atmo- 
sphère, T la température absolue. 

La mesure du volume comporte d'abord la mesure de la lon- 
gueur du tube, ensuite celle de son diamétre. La mesure de la lon- 
gueur du tube se fait à l’aide d'un pied à coulisse et se fait avec 
d'autant plus de précision que la partie rétrécie du tube est moins 
longue. Aussi veillera-t-on à obtenir lors de l’étirage du tube une 
partie capillaire faisant presqu'immédiatement suite à la partie du 
tube dont le diamètre n’est pas modifié. 

On y arrive en tassant le verre ramolli par la flamme à l'endroit 
à rétrécir (voir fig 2 a bon, b. mauvais). Les tubes ayant environ 
140 mm. de longueur et la mesure pouvant aisément se faire à 1,2 
mm. près, on peut escompter une approximation dans cette mesure 
de 5°/;,,.11y alieu de retrancher du volume du tube le volume de 
la spirale de fil d'argent ( : 0,08cc). 

La mesure du diamètre a été en général faite à l'aide d’un mi- 
croscope de mesure pour spectroscopie donnant le centième de 
millimètre. On peut se contenter du cinquantième ce, qu'à défaut 
de microscope de mesure, un micromètre:oculaire donne aisément. 
Le rayon des tubes étant en général d'environ 2 mm. la précision 
de cette mesure est de 1 ‘’,. Les tubes étant légèrement coniques 
et n'ayant par conséquent pas le même diamètre sur toute la lon- 
gueur on sectionnera le tube au milieu de sa longueur et on fera 
la mesure sur cette section qui peut être considérée comme section 
moyenne. En outre comme les tubes ne sont jamais parfaitement 
circulaire on mesure deux diamètre perpendiculaires et on prendra 
la valeur moyenne de deux mesures. 

La mesure de la pression atmosphérique se fait à l'aide d'un bon 
baromètre avec une approximtion de 0,2 ‘/,, tandis qu'un bon 
thermomètre donne aisément une approximation de 0,3:/.. Nous 
pouvons donc escompter dans l'appréciation du poids de l’air ren- 
tré dans les tubes que l'erreur totale sera moindre que 3°/,. Le 
poids de l'air contenu dans les tubes étant environ de 2 mgr. 
l'erreur maxima sera de 0,06 mgr. 

En prenant des quantités de substance à analyser variant de 5 à 
10 mgr. avec une teneur en carbone de 70 ",., la quantité d’anhy- 
dride carbonique formé varie de 12,82 mgr. à 25,65 mgr. Une 
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erreur de 0,06 mgr. correspond donc à une approximation de 0,5 
à 0,25 °/, dans la teneur en carbone en d’autres termes les ré- 
sultats trouvés en carbone seraient 70 +: 0,17 pour une pesée de 
10 mgr; 70 :- 0,35 pour une pesée de 5 mgr. La plupart des ré- 
sultats des combustions trouvés dans les publications pour établir 
la composition d’un produit ne comportent par cette approxi- 
mation. 

En prenant les’mêmes quantités (5 à 10 mgr.) d'une substance 
renfermant 10 °/. d'hydrogène, la quantité d'eau obtenue varie de 
4.5 mgr. à 9 mgr, l'erreur de 0,6 mgr. que l’on peut faire dans 
l'appréciation du poids de l'air rentré dans le tube correspond à 
une erreur dans le dosage de l'hydrogène de 1,33 ‘/, à 0,667 ‘/, 
c'est à dire qu'avec la teneur réelle de 10 °;, on aurait des résultats 
entre 9,87 et 10,13. en prenant 5 mgr. de cette substance et entre 
9,94 et 10,06 en prenant 10 mgr. pour faire combustion. Cette 
approximation dans le dosage d’hydrogéne sera toujours suffisante 
pour l'identification de substances organiques surtout si l’on prend 
pour faire la microcombustion une prise d'essai d'environ 10 mgr. 
Pregl déconseille il est vrai de prendre des quantités de substances 
aussi fortes et préfère employer de 2 à 5 mgr. de substance don- 
nant comme principale raison de cette préférence le fait qu'avec 
de si petites quantités une même charge du tube à combustion 
peut servir pour 200 à 300 analyses et que les tubes absorbeurs 
conservent plus longtemps leurs propriétés. Ce dernier avantage 
n'entre pas en considération dans la méthode que nous suivons et 
le plus souvent le chimiste organicien sera déjà très heureux de 
pouvoir faire avec le même tube une centaine de combustions. 

Pour éviter la mesure de la pression atmosphérique et la mesure 
de la température en même temps que pour simplifier le calcul du 
terme de correction (poids de l’air resté dans nos tubes) que nous 
devons apporter aux pesées des tubes nous avons joint à l'appareil 
un dispositif qui nous donne plus automatiquement ce terme cor- 
rectif et qui en même temps élimine la légère cause d’erreur pro- 
venant de l'oxygène résiduel resté dans le tube au moment du 
scellement. 

Sur la canalisation reliant l'appareil à la pompe à vide se trouve 
adapté à l’aide d’un joint rodé un ballon (fig. 1) de volume exacte- 
ment connu (environ 100cc) et muni d'un bon robinet. Au moment 
précis où l’on scelle l’étranglement du tube à acide carbonique on 
ferme le robinet, Ce ballon vide est ensuite pesé, avant et après 
rentrée de l'air. Soit A le poids de l'air rentré dans le ballon de 
volume V et V’ le volume du tube condenseur. Le poids de l'air 
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V’ 
rentré dans la tube sera à peu de chose près égal à ne On 


peut négliger la petite erreur résultant de ce qu’au moment du 
scellement le ballon ne se trouve pas à la même température que 
les tubes condenseurs. Grâce à ce dispositif on peut escompter 
dans le calcul du poids d’air rentré dans les tubes une approxi- 
mation de 2,5 °/.. 

A l'aide de la méthode ainsi mise au point nous avons exécuté 
un grand nombre d'analyses de substances organiques très diver- 
ses avec des résultats si satisfaisants que nous estimons que la 
modification que nous proposons est de nature à rendre service à 
bien des chimistes organiciens qui n’ont à faire des combustions 
que de temps en temps. Nous estimons que malgré sa technique 
qui paraît à premiére vue, compliquée elle permettra à ces chi- 
mistes de tirer profit pour leurs travaux même des substances qu'ils 
n'auront pu obtenir qu’en très petites quantités. 11 reste cependant 
bien entendu que nous estimons que les méthodes de micro-analyse 
organique élémentaire telles qu'elles sont décrites par Pregl sont 
plus simples pour des laboratoires spécialisés où des chimistes 
exercés font des micro-combustions d'une manière continue. 

Laboratoire de Chimie générale. Université de Gand. 
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DISPERSION ROTATOIRE, DANS L'ULTRAYIOLET, DE SOLUTIONS DE 
NICOTINE, 


par M MILWARD-LIQUIER et R. DESCAMPS. 


L'un de nous il}, (2! a montré que le pouvoir rotatoire spécifique 
des solutions plus ou moins acides de nicotine varie beaucoup avec 
l'acidité. Par exemple, en ajoutant progressivement de l'acide 
chlorhydrique à une solution aqueuse diluée de nicotine, on 
assiste, dans l’étendue du spectre visible, au changement de signe 
des rotations et l’on peut observer une dispersion rotatoire du 
ype anomal; au delà d’une certaine richesse des solutions en 
acide chlorhydrique pour laquelle toute la nicotine est transformée 
en chlorhydrate complètement dissocié électrolytiquement. le 
pouvoir rotatoire n’augmente plus par une nouvelle addition 
d'acide. | 

Cette variation du pouvoir rotatoire spécifique des solutions 
acides de nicotine est étroitement liée à l’état de dissociation 
électrolytique : en effet, il est possible d'exprimer quantitativement 
le pouvoir rotatoire spécifique de ces solutions en fonction de la 
concentration en ions hydrogène (Px). De plus, avec les pouvoirs 
rotatoires de ces solutions, l’un de nous (loc. cit.) a observé, dans 
l'étendue du spectre visible, que les droites de Darmois correspon- 
dantes se coupent en un même point. Donc, la règle de 
Darmois(3}, forme géométrique de la loi de Biot sur le pouvoir 
rotatoire de mélanges de corps actifs, montre que ces solutions se 
comportent comme des mélanges, en proportions variables, de 
deux constituants actifs doués de dispersions différentes, et de 
deux seulement. Il en résulte que l'on peut expliquer la variation 
du pouvoir rotatoire spécifique et l’anomalie de dispersion 
rotatoire de ces solutions pour certains degrés d’acidité par la 
coexistence dans le liquide, en proportions variables suivant le 
PH, de molécules non dissociées électrolytiquement et de cations 
qui apparaissent pour équilibrer les ions acides introduits. 

Il nous a paru intéressant de poursuivre ces mesures dans 
l'étendue du spectre ultraviolet afin de voir si la conclusion 
précédente, qui s'impose dans le spectre visible, peut être étendue 
à un plus graud intervalle spectral. 


(1) Mie J. Liquier : Comptes rendus Ac. Sc. Paris, T. 179, 1924, p 269. 

{2} Mile J. Liquier : Annales de Physique, T. 8, 1927, p. 121-203. 

(3) E. Darmois: Comptes rendus Ac. Sc. Paris, T. 147, 1908, p. 1950; Annales de 
Chimie et de Physique .8 , T. 22, 1911, p. 247 et 496. 


— 346 — 


À cet effet, un dixième de molécule-gramme (16.213 gr.) de 
nicotine fraîchement distillée et incolore fut dissous dans‘l’eau de 
manière à obtenir un litre de solution(*). Les solutions acides 
furent préparées en ajoutant à 100 cc. de cette solution initiale des 
volumes connus de solution dix fois normale d'acide chlorhydri- 
que. Dans chaque cas, le pouvoir rotatoire spécifique fut calculé 
100% 

IC 
poids de nicotine contenu dans 100 cc. de la solution acide. 

La nicotine, corps renfermant deux fois la fonction amine 
tertiaire : 


au moyen de la formule [a] — 


(#3) dans laquelle C est le 


/X - CH— CH? 
\ 

Er 

VAE 

N CH® 


donne naissance à deux chlorhydrates cristallisés : C,,H,,N,.HCI(1) 
et C,,H,4N, -2HCI @). Nos mesures se rapportent à la neutralisation 
de l’une des fonctions basiques. Malheureusement, même avec 
l'épaisseur de 55 mm , l'absorption sélective des radiations "ultra- 
violettes par ces solutions de nicotine nous a empêché de pour- 
suivre nos mesures au-dessous de À — 2967 À. 

Voici la composition des solutions ici étudiées : 


Nos de la 
courbe de dispersion. 
l : 1,621 gr. de nicotine + eau jusqu’à 100 cc. 
(109 cc. de la solution aqueuse initiale). 
2 : 100 cc. de la solution aqueuse initiale - 


0,05 cc. de HCI 10N ; concentration en nicotine 
= 1,6205 gr. dans 100 cc. de solution acide. 

3 : 100 cc. de la solution aqueuse initiale 40.7 cc. 
HCI 10N; concentration en nicotine = 1,6100 gr. 
dans 100 cc. de solution acide. 

4 : 100 cc. de la solution aqueuse initiale + 1 cc. 
HCI 10N ; concentration en nicotine -- 1,6052gr. 
dans 100 cc. de solution acide. 


i*) Les mesures polarimétriques ne furent pas réalisées de suite, afin de ne pas être 
gêné par la mutarotation (Pribram : Ber. D. ch. Ges., T. 20, 1887, p. 1846). 

(8%) zest l'angle lu au polarimètre ; !, la longueur de la colonne active; C, la concen- 
tration en gr. du corps dissous dans 100 cc. du solution. 

{1) À. Pinner et R. Wolffenstein : Ber. D. Ch. Ges., T. 24, 1891, p. 1374. 

(2) Barral : Liebig's Annalen, T. 44, p. 281. 
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Dans la solution n° 4. l'une des fonctions amine de la nicotine 
est sensiblement neutralisée. 

Le spectropolarimètre photographique utilisé pour réaliser les 
expériences a été décrit par l’un de nous (1). Le tableau de données 
numériques qui se trouve à la fin de cette note mentionne les 
erreurs possibles sur les pouvoirs rotatoires spécifiques [x] de ces 
solutions : elles découlent des erreurs de lecture possibles sur « 
(Æ 0°,03 dans le visible ; en moyenne + 0°,02 dans l'ultraviolet) et 
de l’approximation du calibrage des cuves polarimétriques. Nous 
n'avons pas tenu compte de l'influence d’une variation de la 
température qui fut maintenue constante à 0°,1 près pendant les 
expériences. 

La fig. 1 montre que les courbes de dispersion rotatoire obtenues 
avec les coordonnées ‘x, À forment un faisceau régulier. La 
courbe n° 1 de la solution aqueuse initiale appartient au type 
«simple », selon la terminologie de T. M. Lowry (2) : en effet, le 


. 1 - su 
diagramme — , 3 est une droite dans les limites des erreurs 
x 


d'expérience possibles. Cette observation s'accorde bien avec la 
nature « simple » de la dispersion rotatoire de la nicotine pure 
(sans solvant) trouvée par T. M. Lowry et B. K. Singh (3) entre 
À = 6708 (lithium) et À — 4046 (fer). La courbe n° 2 de la solution 
contenant une très petite quantité de HCI (x de la quantité 


nécessaire pour neutraliser l’une des fonctions basiques) parait 


appartenir aussi au type simple. Cette courbe aoit présenter, en 
réalité, une allure « complexe » mais qui se confond pratiquement 
avec l'allure simple dans les limites des erreurs d'expérience, le 
nombre de cations apparus dans la solution étant encore très petit. 
Cette remarque est plausible car la courbe n° 3 appartient au type 
« complexe normal »; elle ressemble à une hyperbole, tandis que 


le diagramme d M n'est pas une droite. Enfin, la courbe n° 4 de 
x 
la solution la plus acide appaitient au type « complexe anomal » 
caractérisé par un point d’inflexion, un maximum et un change- 
ment de signe. 
En dessinant, pour chacune de ces courbes, les droites de 


(1) R. Descamps : Revue d'optique thcor. et instrum., 5, 1926, p. 481-501. 

(2) Lowry et Dickson : Trans. Fared. Soc., T. 10, 1914, p. 96 ; Lowry : Trans. Chem. 
Soc., T. 107, 1917, p. 1106. 

(3) T. M. Lowry et B. K. Singh : Comptes rendus Ac. Sc. Paris, T. 181, 1925, p. 909. 
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Darmois joignant, par exemple, les points À — 5461 et À — 3022, 
ou À = 4358 et À — 3022, ou bien encore À — 5780 et À — 2967 
(fig. 1), on constate que celles-ci se coupent sensiblement en un 
même point. On voit dans le tableau ci-dessous que les rapports 
de Darmois — vérification numérique de la convergence des droites 
de Darmois — calculés avec les pouvoirs rotatoires de ces solu- 
tions, forment des séries de nombres dans chacune d'elles ces 
nombres peuvent être considérés comme constants dans les 
limites des erreurs d'expérience possibles (). 


à = | 2967 Lame | ae 42 3650 |41047| 1358 51461  |5780 
| 
{atl- [x] 
Lie 2,28 |2,38/2,29|2,28| 2,39 |2,33| 2,26 2,26 |2,31 
291-172: 
ns sn=+0,24 an= + 0,23 
Ce eee D 0,95 [0,981 0,97 |0,96| 0,99 |0,96| 1,00 0,98 | 0,98 
dul-|? 
sers sn=2+ 0,02 sn=+ 0,01 
ee D 2,32 |2,3112,41/2,40| 2,39 |2,35| 2,47 2,48 |2,43 
,. +1? 
Bu Pal li 0,07 sn=+0,20 


De cette vérification numérique on peut conclure que les solu- 
tions aqueuse de nicotine auxquelles on ajoute peu à peu de l'acide 
chlorhydrique jusqu'au moment de la neutralisation complète de 
l'une des fonctions basiques se comportent, aussi bien dans l’ultra- 
violet que dans le visible, comme des mélanges, en proportions 
variables suivant le P; , de deux constituants optiquement actifs 
doués de dispersions différentes : l'un deux est la molécule non 
dissociée électrolytiquement, l’autre est l’ion optiquement actif. 


(%) Les limites des erreurs d'expérience possibles An indiquées dans chacune de 


2,)- 
ces séries de nombres furent calculées, par exemple pour le rapport n =! 1 
29/2123 


Ê 


au moyen de la formule 


sai] nb SFr 
an _ 1 {Celle rer + alf Pal PT + leaf ter - Get | fl 
LE ———*# —————"% ———"<% 


jlel-[r2l | \læl- (rl À 


d'où l'on tire in =nx. 


TABLEAU DE DONNÉES NUMÉRIQUES 


| Determinations visuelies | Déterminations photographiques 
2180 o{bl 14393 | 4358 |*) 4047 3550 3312 3132 3126 3022 2967 
| 
— 189.81|— 90,791 — 170,98 | — 170°,80)]— 215,94] — 315,00|— 473,06|— 684,68] — 692,31] - 884,91|— 1039.62 
37,24 3,13 7,03 || — 19,53l-— 191/— 92,83] — 4,25] — 6,15|— 6,22/— 7,95|-— 9,31 
E (“*) HE 0,871 0,812 685[Æ 2°.172 2.31 2,87 + 9 622 210+ 2,704 2.66|+ 2,94 
Epaisseur 777253,6 mm, À: 0,1 = 55,41 mm. + 0,02 æ 
2 | (2,23 — 570,121 — 43,791— 83,95 | — 84.641 — 110,214 — 164,831 — 261,72] — 395,36[— 108,16] — 529,01 639,27 
2 U— 1966 — 1,80) 3,45 [1[-—  0v,76[— 0,99[— 1,48l— 2,35[— 3,55|— 3,62/— 4.75 — 3,14 
E + 0,79Æ 080 0,81! + 2134 29714 2.184 2,484 2594 259|+ 2,49]+ 2.79 
: Î ER EE Mes 
Epaisseur : 253,6 mm Æ+0,1 55.41 mm, 0,0% 
3 | [2}23° — 10,98] -— 23.02 — 47,1 || — 489.20] — 65.02[— 102,011— 169,26, — 969,031 — 274,63] — 380.00J— 464,07 
% | — fe 81 0,04) Lol ol 058] 0,91! 1 51l— 40! asl— 339l— 414 
E ares 78 " 0, HAE 0,89! H 29,96 + 2.26[+ 2.28] + 2 30l + 2,341+ 2,34|+ 2.388 + 2.63 
_- LL — a a 
Epaisseur : 253,6 mm. ren 0,1 55,41 mm. + 0,02 
4 | [22802 4917 4,1% 2,95 26,45|— 0.61 12.85 — 412,72|— 98.94 — 1614,15]— 215,87 
2 : 0°.17 0,17 0,12 00,04[—  0,01[— 0,21/— 0,38[— 0,88 —  1.46|— 1,92 
E H 0°.791Æ 90,79+ 0,79 |+ 19.16Æ  1.16/Æ 1.28|+ 2,60[Æ 2.27 + 2 28|[+ 2.63 
: SEE nn — ARS TN 
Epaisseur : 258,6 mm Æ U,1 101,75 mm. + 0,05 55,41 mm. + 0,02 


(*) Mesures non utilisées dans la fig. 


1 ni dans le calcul des rapports de Darmois. 


(#%#) Somme des erreurs d'expérience possibles sur le pouvoir rotatoire spécifique [zi. 


Laboratoire de Recherches Physiques de la Sorbone. 
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Errata. 


Mémoire Pinkus-Henry, t. 37, n° 8-9. 


Page 293, ligne 10. Remplacer vérifié par vérifiée. 

Page 296, ligne 3 d'en bas. Remplacer de 0,3 volt par de l’ordre de 
0,3 volt. 

Page 301, ligne 10 après la formule. Remplacer polarisée par polarisées. 


Mémoire Pinkus-Ruyssen, t. 37, n° 8-9. 


Page 320. La figure 6 a été imprimée à l'envers. Les deux molécules 
d'ozone, avant le choc, sont donc représentées par le schéma 
inférieur, et les trois molécules d'oxygène, après l'étape de 
recombinaison, par le schéma supérieur. 

Page 324, lignes 29 et 30. Compléter la phrase comme suit : cela revient 
à admettre des fluctuations du travail w au lieu des 
fluctuations de l'énergie q.. 

Page 325, ligne 8. Supprimer de après catalysant. 

» » 11. Remplacer augmenter par augmenté. 
» » 15. Remplacer pracliquement par pratiquement. 
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1. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du 16 juin 1928. — Présidence de M. A. LEJEUNE, président. 

M. A. LEJEUNE fait une conférence sur le phosgêne. Il en indique les 
préparations dans les laboratoires et dans l’industrie, décrit ses propriétés 
physiques et chimiques, détaille les usages en temps de paix (colorants, 
engrais, produits chimiques) et pendant la guerre 1914-1918, soit seul, 
soit associé avec ses dérivés ou d’autres gaz de combat. Il termine sa 
conférence en spécifiant l’action morbide de ce gaz sur l'organisme et 
en indiquant les moyens employés pour combattre ses effets mortels. 

M. E. RENAUX reprend et complète certains détails sur les emplois du 
phosgène pendant la guerre et sur les réactions mises en jeu pour absor- 
ber ce gaz toxique. 1l montre un obus allemand qui n'ayant pas éclaté, a 
été vidé et dont la tête a été sciée afin d'en montrer le fonctionnement. 

Cette très intéressante conférence commentée par M. RENAUX a été 
suivie avec attention par de nombreux auditeurs. 

Le secrétaire f.f., À. DELECOSSE. 


Séance du Z8 juillet 1928. — Présidence de M. LEJEUNE, président. 

M. J. DELFORGE fait une très intéressante conférence sur l'Histoire 
de la Chimie depuis les temps les plus reculés jusqu’à la fin du XVIII 
siècle Il dégage des connaissances acquises chez les Egyptiens, les 
Grecs et les Arabes en métallurgie, dans l’art de guérir et, dans les arts, 
des faits qui ont conduit au moyen-âge les alchimistes à pratiquer « l’art 
sacré ». La recherche de la pierre philosophale, la magie, la cabale, 
l'emploi des talismans ont préparé les découvertes et les lois chimiques 
à la fin du XVIL: siècle. 

Le secrétaire f.f., A. DELECOSSE. 


Le samedi 22 septembre, la Section de Charleroi avait été invitée à se 
rendre à la Brasserie de la Soc. Coop. des Ouvriers Réunis de Charle- 
roi. Reçus par M. PIÉRARD, directeur, nos nombreux confrères, durant 
plus de deux heures parcoururent les vastes locaux de la brasserie toute 
moderne et reçurent les explications détaillées du très compétent ingé- 
nieur brassicole, élève de Van Laer, qu'est M PIÉRARD. La boulangerie, 
annexée à la brasserie, où se manutentionnent plus de 10000 pains par 
iour, fut également visitée. Une propreté exemplaire, une organisation 
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bien comprise, une autorité judicieuse régissent ces deux établissements 
réputés dans la région 
Après avoir dégusté le verre de bière de Noël, la spécialité de la 
Brasserie des Ouvriers Réunis de Charleroi, l'un de nous félicita et 
remercia M. PIÉRARD pour son aimable et sympathique invitation. 
A. L. 


Il, — Informations. 


1° S. E. Société d'études désire engager pour laboratoire de recher- 
ches situé en Belgique et s'occupaut de chimie organique et de svnthèse, 
ingénieur-chimiste ou docteur en chimie ayant quelques années de pra- 
tique. 


2° Des aides chimistes sont demandés pour laboratoire de recherches 
chimie minérale et organique. 

Adresser les demandes au Secrétaire-pénéral de la Société chimique, 
83, Rue Souveraine à Bruxelles en mentionnant sur l'enveloppe les 
initiales de l'annonce. 


Les travaux suivants paraitront dans les prochains numéros du 
Bulletin. 

Boëeseken. La détermination de la configuration des polyalcools aux 
moyen d'acide borique. 

Timmermans, ]. Application de l'analyse thermique à la détermination 
des courbes de congélation de mélanges binaires de composés organiques 
fondant à basse température. 

Reychler, A. Effets de teinture à reflets métalliques sur gélatine photo- 
chimiquement mordancée. 

Sporcq, À. Recherche de l’or et des métaux de la mine de platine. 

Lacourt (M'° A.). Sur la synthèse des méthylcétones du p. tert. butyl- 
toluène et du p. cymone par la méthode de Friedel et Craîts. 

Lejeune, A. Dosage de l’étain dans les fils isolés au caoutchouc. 


La Société espagnole de physique et de chimie a célébré du 9 au 
15 avril le 25e anniversaire de sa fondation. 

La Société chimique de Belgique a été heureuse de lui transmettre à 
cette occasion ses chaleureuses félicitations et les vœux qu'elle forme 
pour sa prospérité. 


Le 17 juillet a été célébré à La Have le 25° anniversaire de la 
Société chimique néerlandaise. 

Ces 25 années d'existence constituent une période magnifique de déve- 
loppement et d'activité. 

La Société chimique adresse à la Société jubilaire ses félicitations les 
plus cordiales et espère que l’avenir lui assurera la continuation du bril- 
lant essor de la période dont elle vient de célébrer le succès. 
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La Société de chimie physique a tenu à Paris du 8 au 11 octobre 
une réunion internationale dans laquelle on a discuté les questions sui- 
vantes : Structure moléculaire en relation avec les spectres de bandes ; 
l’activité moléculaire ; la dynamique chimique et la mécanique stati- 
stique. 


La 9" conférence de l'Union internationale de chimie pure et 
appliquée a été tenue à La Haye du 18 au 24 juillet sous la présidence 
de M. Ernest Cohen. 

Elle a nommé président M. le professeur danois Billmann, a chargé 
l'Espagne d'organiser en 1932 le premier congrès de chimie pure et 
appliquée et a décidé que la 10: conférence aura lieu à Liége en 1930. 


Répertoire des périodiques scientifiques existant dans les biblio- 
thèques belges. — La Fédération des Sociétés Scientifiques a fait, dans 
ces dernières années, le dépouillement de presque toutes les bibliothèques 
belges, au nombre de 200. Elle a dressé le relevé de 9000 périodiques 
qui y sont en dépôt. Ces périodiques sont catalogués par ordre alphabé- 
tique dans un répertoire in-8° broché de 400 pages environ, renfermant 
l'indication des bibliothèques où chaque périodique est déposé et la con- 
sistance des collections. 

Les personnes qui désirent le recevoir sont priés d'en verser le prix au 
compte chèques-postaux 187041 de la Fédération des Sociétés scientifi- 
ques, 83, rue Souveraine à Bruxelles. 

Les demandes, avec les indications nécessaires pour l'envoi, peuvent 
être faites sur le talon du chêque. 

Prix : 30 francs pour un exemplaire ofdinaire, 40 francs pour un exem- 
plaire interfolié (un feuillet blanc intercalé entre chaque feuillet imprimé). 


HI. — Bibliographie. 


Les procédés modernes de fabrication de l'acide sulfurique. Cham- 
bres de plomb, par L. PIERRON. — 1 vol. in-8 de 944 pages avec 
317 figures. Broché 150 fr. (Librairie J. B. Baillière et fils, 19, rue 
Hauteteuille, Paris 6°). 


De même que toutes les autres entreprises, une usine d’acide sulfurique, 
pour être viable, doit satisfaire à un certain nombre de conditions au 
premier rang desquelles doit se trouver : conception économique logique ; 
organisation technique et commerciale bien étudiée ; perfectionnement 
incessant de l'outillage et des méthodes de travail; contrôle minutieux et 
ininterrompu. 

Dans le cours de sa carrière, l’auteur, au contact de nombreux prati- 
ciens a eu l’occasion de comparer bien des idées générales, souvert 
différentes mais toujours intéressantes, et a cherché à en tenir compte 
dans la r&laction du présent ouvrage qui comprend : a) un bref historique 
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rappelant avec les généralités, les procédés primitifs et les étapes parcou- 
rues, b) un exposé sommaire des théories sur la production de l'acide 
sulfurique, et leur évolution ; c) une description plus étendue des métho- 
des de production concurrentes existant actuellement; d) un choix de 
travaux ou inventions, intéressants soit par leur caractère pratique, soit 
par leur originalité, ou même par leur hardiesse ; e) un aperçu des 
méthodes de purification et d'analyse des produits de fabrication : f) des 
documents statistiques et commerciaux récents. 

En résumé, l’auteur a cherché à présenter un ensemble d'éléments 
groupés, susceptibles d’être consultés en vue de lutter contre les difficultés 
du présent et de guider dans les recherches vers le perfectionnement. 
Ce traité apporte donc des renseignements sur les derniers procédés et 
sur les tentatives à l'ordre du jour, dont certaines peuvent triompher 
demain. Les techniciens y trouveront d’amples données, tant théoriques 
que pratiques, qui leur seront précieuses pour développer leurs connais- 
sances. 


Manuel de blanchiment-teinture. Chimie tinctoriale. Tome Il, par CH. 
LIENARD-FIÉVET. Un vol. in-18 de 460 pages. Paris 1926. Prix : 25 fr. 
— Librairie J. B. Baillière et fils, 19, rue Hautefeuille, Paris. 

Ce manuel traite en détail des apprêts épurants du coton, de la laine et 
de la soie, des machines utilisées en teinture, des matières colorantes, 
minérales et végétales et des extraits végétaux tinctoriaux. 


Manuel de blanchiment-teinture Chimie tinctoriale. Tome Il, par CH. 
LIENARD-FIÉVET. Un vol. in-18 de 507 pages. Paris 1926. Prix : 25 fr. 
— Librairie J. B. Baillière et fils, 19, rue Hautefeuille, Paris. 


Dans ce volume l’auteur passe successivement en revue les procédés 
de teinture de la laine, des fibres végétales, de la soie et des tissus mixtes. 


Le blanchissage rationnel et automatique du linge, par MAURICE DE 
KEGHEL. 1 vol. in-8 raisin de 132 pages, 1927. Prix : 18 fr. — Librairie 
Gauthier-Villars et Ce, 55, Quai des Grands-Augustins, Paris. 


Vade-medum du chimiste bactériologiste des denrées alimentaires, par 
A. J. J. VANDE VELDE. Opuscule de :2 p. in-8, 1928. — Librairie 
Ch. Beranger, Paris et Liége. 


L’auteur a réuni dans ce Vade-mecum les données numériques relati- 
ves à des méthodes analytiques de choix et d'exécution facile. C’est un 
exposé concis des documents les plus importants concernant l'analyse 
des denrées alimentaires. 
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ÉTUDE SUR LE DOSAGE ET LA SÉPARATION DE QUELQUES MÉTAUX PAR 
VOIE ÉLECTROLYTIQUE RAPIDE SANS AGITATION MÉCANIQUE DE 
L'ELECTROLYTE, 


par NICOLAS VENSOVITCH. 


Docteur en Sciences Chimiques. 


Nos essais ont surtout eu en vue de déterminer jusqu'à quel point 
il était imposible d'obtenir des résultats quantitatifs par électrolyse 
en des temps réduits, et cela sans agiter mécaniquement l’élec- 
trolyte. 

Des essais analogues ont déjà été tentés par différents expéri- 
menteurs (1). J. T. Stoddard (2) notamment a fait remarquer qu'en 
employant des électrodes en toile de platine, on arrivait, pour une 
série de métaux, à les déposer presque dans le même temps et 
avec les mêmes intensités de courant qu’en agitant l’électrolyte. 

R. C. Benner et M. L. Hartmann (3) ont obtenu'des résultats ana- 
logues en employant une cathode de mercure et une anode fixe; ils 
reconnaissent toutefois que la rapidité du dépôt est plus grande 
lorsqu'on agite l’électrolyte. 

T. S. Price et Humphrey (# n'ont pas pu obtenir confirmation des 
résultats de Stoddard. 

Comme on le verra par nos résultats, nous avons pu obtenir pour 
le Cuivre, l'Argent et le Cadmium. en employant les électrodes 
en toile de platine de A. Fischer (5), des dépôts quantitatifs 


(1 A. Classen et H. Danneel. Quantative Analyse dürch Electrolyse, 7m: édit. (1927) 
p.102. 

(3) JT. Stoddard. Journ. Amer. Chem Soc. Bd. 31, p. 387 (1909) 

(3) R. C. Benner et M. L. Hartmann. Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 32. p. 1628 (1910), 

(4) T. S. Price et Humphrey. Journ. nf Sac. Chem. Ind. Bd 20, p. 207. 

(5) A. Fischer et A. Schleicher. Electroanalvtische Schnelimetlicden. (1926) p. 97, 
fig. 32. 
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de ces métaux sans avoir eu recours à l’agitation mécanique du 
liquide électrolytique. 

Les résultats que nous consignons dans le présent travail se rap- 
portent toujours à des dépôts de qualité irréprochable, parfaitement 
adhérents et d'aspect métallique. 

Nous avons également consigné, dans la seconde partie de cette 
étude, les résultats que nous avons obtenus sans agitation de l’élec- 
trolyte pour le dosage du cuivre en présence d’autres métaux, tels 
que le zinc, l’étain, le nickel, le fer ; et de l'argent en présence du 
cuivre. 

Les méthodes d'électrolyse rapide à potentiel cathodique mesuré 
d’après Sand et A. Fischer sont des méthodes de compensation. A 
une différence de potentiel réglée d'avance, celle qui est nécessaire 
pour le dépôt du métal, on oppose une autre différence de potentiel, 
celle de la pile : cathode-l’électrolyte-l'électrode normale. 

La différence de potentiel de cette pile se compose donc d'un 
potentiel variable : cathode-électrolyte et d’un potentiel constant : 
celui de l'électrode normale ; en maintenant l'électromètre capillaire 
de Lippmann (Sand) ou le galvanomètre au zéro (A. Fischer) 
pendant toute l’électrolyse, ce qui s'obtient en faisant varier 
l'intensité du courant d'électrolyse, on aura donc pour le potentiel 
cathodique une valeur constante et déterminée pour toute la durée 
de l'électrolyse. La substitution du galvanomètre à l'électromètre 
réalisée par A. Fischer rend certainement l'opération plus aisée. 

A. Lassieur (1!) se préoccupe uniquement de la différence de 
potentiel à maintenir aux bornes de la pile : cathode-électrolyte- 
électrode auxilaire et unit directement les pôles de cette pile à un 
millivoltmètre à suspension élastique dont il diminue la sensibilité 
en lui adjoignant une résistance de 26000 ohms environ montée en 
série avec lui. 

Il mesure ainsi la valeur P. A. (potentiel auxilaire) dont on peut 
observer les variations qui sont en tout cas sensiblement propor- 
tionelles à la valeur du potentiel cathodique. 

Il y a encore à signaler la méthode de D. J. Brown (2), ce dernier 
remplace dans le dispositif de Sand l'électrode auxilaire par un til 
métallique constitué du métal à déposer ou recouvert de ce dernier. 
Durant l’électrolyse, le courant de l'électrolyse doit être règlé de 
telle façon que le potentiel cathodique observé soit de 0,1 à 0,2 volt 
plus négatif que celui du fil. On prend donc à l’accumulateur 0,1 à 


(1) À. Lassieur. Elcctroanalyse rapide (1927) p. 63. 
(2: D. J. Brown. Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 582, (1926. 
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0,2 volt et on règle le courant d'électrolyse de façon à ce que le 
galvanomètre soit continuellement au zéro. 

Naturellement il faut intercaler dans le circuit du galvanométre 
une résistance correspondante à celle de l'électrode de Sand. La 
cathode et le fil devront toujours être pesés ensemble. 

Bôttger (!) s'est proposé, dans la séparation électrolytique des 
métaux, de se dispenser de la mesure du potentiel cathodique. Pour 
cela, il fait l'électrolyse en déterminant le potentiel cathodique 
nécessaire pour la séparation de chaque élément et il note la diffé- 
rence de potentiel maxima aux bornes qui peut être atteinte, de 
sorte que lorsqu'on a une fois pour toutes fixé les limites de la 
tension aux bornes du bain et la variation qu’elle doit subir, il suffit 
pour une solution (et pour des électrodes) déterminées de mesurer 
la F.E. aux électrodes 

De cette manière une série de séparations difficiles ont pu être 
effectuées : Bismuth et Plomb (Richardson), Bismuth, Cuivre en 
présence d’halogènes (Kelly). 


* 
* * 


Je me suis toujours efforcé d'obtenir des dépôts présentant 
l'aspect métallique. 

Faisant des électrolyses du Cu dans des conditions identiques, 
sauf la différence de potentiel aux bornes, j'avais des dépôts de 
couleurs différentes allant du rose-clair, lorsque le voltage n'est pas 
élevé, au rouge-brique (sombre) pour un voltage plus élevé ; ces 
dépôts étaient parfaitement adhérents et les résultats quantitatifs. Si 
on augmente encore le voltage, le dépôt devient plus sombre, spon- 
gieux et non adhérent. Diminuant la différence de potentiel aux 
bornes, je suis arrivé à celle qui m'a donné pour le Cu un dépôt 
rose-clair d'aspect métallique du cuivre poli. J’ai considéré ce 
voltage comme minimum nécessaire pour déposer du Cu, puisqu'une 
faible diminution de la tension provoquait la redissolution du 
dépôt. À chaque concentration en Cu, je donnais ce voltage 
minimum ce qui est très réalisable attendu que le dépôt de cuivre 
manifeste immédiatement et très clairement la modification de 
structure physique qui intervient et je repérais les variations (dimi- 
nutions) du voltage en fonction du temps. 

Faisant l’électrolyse du cuivre d'après la courbe de variations de 
différence de potentiel aux bornes (et ampérage) ainsi établie et 


\l) W. Bôtiger. Zeitschr. f. angew. Chem. 34. 120 (1921). 
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intercalant l'appareil de compensation (dispositif A. Fischer) j'ai 
constaté que l’électrolyse est faite en réalité à potentiel cathodique 
constant (0,6) (voir électrolyse n° 573-574). 

Je pouvais évidemment d’abord déterminer la valeur convenable, 
du P.C. et, d'apres l'électrolyse, établir cette courbe de voltage 
(méthode Bôttger) mais je tâchais toujours de simplifier le plus 
possible les opérations del'électrolyse (sans nuire à sonexactitude). 
De là la suppression de l'agitation mécanique qui exige un fort 
voltage et une installation spéciale, et la suppression de l'appareil 
de compensation. 

Je faisais toujours le lavage du dépôt d’après Hollard il) par 
immersion de la cathode successivement dans deux vases de Berlin 
(200 cc de capacité environ) avec de l'eau distillée, le premier 
lavage s’effectuant sans interrompre le courant en remplaçant le 
vase avec l'électrolyte par celui contenant l’eau de lavage. En opé- 
rant en solution sulfurique concentré(10ccH,SO,(1,84)dans 100 cc) 
le premier lavage est fait à chaud, cela pour mieux enlever l'acide ; 
en effet j’ai constaté qu'en faisant le premier lavage à froïd, l'eau du 
second lavage est encore acide. 


* 
LE) 


N. BB. Dans toutes les opérations électrolytiques faisant l'objet de 


la présente étude nous avons utilisé les électrodes en toile de platine 
d'A. Fischer. 


CUIVRE. 
1. SOLUTION NITRIQUE. 


Concentration en Cu — 0,2543 dans 100 cc (1 Gr. de CuSO, 5aq 
dans 100 cc) +1 ou 2 cc HNO, (dens. 1,20) Voltage --2,50 (Le 
voltage est maintenu constant pendant toute la durée de l'électro- 
lyse. 

Ampérage au début — 2,50. Durée 12 à 15 minutes. Tempé- 
rature : au début 96°, puis ébullition. 


(1) À. Hollard et H. Bertiaux. Analyse de metaux par Hlectrolyse 11909) p. 68. 
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Résultats de quelques électrolyses. 


N° Cu Cu Différence | Pourcentage | Pourcentage | Différence 
d'ordre| calculé | trouvé engr calculé trouvé en of. 

95 0,2543 ! 0,2543 0 25,43 25,43 0 
98 0,2543 | 0.2548 0 25,48 25,43 0 
108 0,2543 0,2543 0 25,43 25.43 0 
108 | 0,2548 | 0,2543 0 25.48 25,43 0 
109 0.2548 | 0,2543 0 25,43 25,48 0 
116 0,2548 | 0,2548 0 25,43 25,48 0 
119 0,25148 | 0,2548 0 25.43 25,43 0 
120 | 0,2548 | 0.2548 0 26,48 25,48 0 
123 0,2548 | 0,2543 0 25,43 25,48 0 


2. SOLUTION SULFURIQUE. 
Mode opératoire A. 


Concentration en Cu — 0,2543 dans 100 cc (1 gr. de CuSO, 
5aq dans 100 cc) + 10 cc H,SO, (1,84). Volume total 100 cc. 


Temps en minutes | Ampérage | Voltage {Température Remarquea 
——————.— 
0 8,00 2,10 96 
I 2,50 2,05 ‘| 102 ébull. 
2 2,00 2,09 102 l'électrolÿte 
devient incolore, 
3 1,50 1,95 102 
4 1,80 1,90 102 
5 1,10 1.85 102 
7 0,70 1,80 102 
9 0,30 1,80 102 
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Résultats de quelques électrolyses durée (10 minutes). 


N° Cu Différenc: | Pourcentage | Pourcentage | Différence 
d'ordre! calculé | trouvé engr calculé trouvé en °}e 
14? 0,2548 | 0,2540 | — 0,0003 26,43 26,40 — 0,03 
14} 0,2548 | 0,2589 | — 0,0004 25,43 26,89 — 0,03 
147 | 0,2643 | 0,2585 | — 0,0008 25,43 25,35 — 0,08 
148 0,2648 | 0,2588 | — 0,9010 26,43 26,33 — 0,10 
149 | 0,25568 | 0,2540 |! — 0,0003 26,43 26,40 — 0,03 
150 | 0,2548 | 0,25837 | — 0,0006 26,43 26,37 — 0,06 


Mode opératoire B. 


Concentration en Cu — 0,5 dans 100 cc + 10 cc H,SO, (1,84), 
volume total 100 cc. 


Temps en minutes Ampérage Voltage | Température 
0 4,80 | 2.30 96 
1 4,30 2,35 102 ébullition 
2 8,80 2,30 103 
8 3,50 2,25 102 
4 8,00 2,20 102 
5 2,50 2,10 102 
6 2,00 2.00 103 
1 1,50 1,95 102 
7,5 1,80 1,90 102 
8 1,00 1,85 102 
9 0,70 1,80 102 
10 0,60 1.80 102 
12 0,30 1.80 102 


17 0,30 1,80 102 
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Résultats de quelques électrolyses. 


Différence Difféernce 
en gr. en °j° 


Cu dents Cu trouvé Remarques 


Ne 
d'ordre 


472 | 0,6 0.501 + 0,0001 | + 0,02 La différenc en 
9, 8e rapporte 

473 0,6 0,5000 0 0 à 100 gr.de Cu. 

415 0,5 0,4996 — 0,0004 — 0,08 

419 0,6 0,4498 — 9,004 — 0,08 


3. SOLUTION AMMONIACALE. 


Concentration en Cu — 0,1526 gr. dans 100 cc. (0,6 gr. de 
CuSO, 5 aq) 6 gr. de nitrate d’ammonium, 25 cc NaOH normal. 
Volume total 100. 

Voltage — 2, reste constant pendant toute l’électrolyse. Ampé- 
rage : au commencement 1,10 et tombe progressivement à 0,25. 
Température 92°. Durée 20 minutes. 


Résultats de quelques électrolyses. 


N° Différence | Pourcen. | Pourcen- | Différence 


Cu calculé | Cu trouvé tage tage 
d'ordre engr calculé trouvé en °° 
152 | 0,1538 0,1516 |— 0,0011 25,43 25,25 0,18 
153 | 0,1526 0.1520 | — 0,0006 25.43 25,33 0,10 
155 | 0,1526 0,1525 — 0,0001 25,43 25,43 0,01 
158 | 0,1526 0,1525 |— 0,0001| 25,48 25,42 0,01 
159 | 0.1526 0,1515 | — 0,0001 25,48 25,235 0,18 
160 | 0,1526 0,1525 |— 0,0001 25,48 25,42 0,01 
161 | 0,1526 0 1521 — 0,0005 25,48 25,35 0,08 
162 | 0,1536 0,1511 — 0,0015 25,43 25,19 0,24 
164 | 0,1536 0,1520 j — 0,0006 25,43 25,83 0.10 


REMARQUE. - En solution ammoniacale je n’ai pas réussi à 
obtenir un dépôt à aspect métallique et les résultats numériques 
sont moins exacts que ceux des dosages en solution acide. En 
opérant dans d’autres conditions de concentration en nitrate 
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d’ammonium et soude caustique et à la température voisin de 100°, 
j'ai constaté maintes fois la précipitation de cuivre sur l’anode, 
probablement sous forme d’un oxyde d'aspect noirâtre et spon- 
gieux. Ce dépôt anodique redissout dans l’acide nitrique donne une 
solution verdâtre et des réactions nettes du cuivre. 


Mode opératoire (électrolyse n° 573). 


Composition de l'électrolyte : 


Quantité de Cu — 0,5 (CuSO, :5 aq — 1,9646 gr.) + 10 cc H,SO, 
(1,84). Volume total 100 cc. 


> 
£lemps en 


nie Ampérage Voltage Fempérature er 
0 4.39 2.30 | ge 0,6 
1 4,30 2,36 102° ébull. 0,6 
2 3,80 2,30 102 0,6 
8 8,50 2,23 102 0,8 
4 3,00 2,18 102 0,8 
6 2,50 2,10 . 102 0,6 
6 2,00 2,00 102 0,6 
7 1,50 1,93 102 0,68 
8 1,30 1,50 102 0,6 
ÿ 1,00 1,80 102 0,6 
10 0,70 1,80 102 0,6 
19 0,40 1,H0 102 0,6 
14 0,30 1,80 102 0,6 
16 0,30 1,80 102 0,6 


Cuivre trouvé — 0,491. 

Différence — 0,0009. 

La précipitation était complète et le dépôt avait l'aspect métal- 
lique. 

N. B. Le potentiel cathodique à été uniquement observé et n'a 
servi en rien à conduire l'électrolyse. Il en est de même pour le 
potentiel cathodique observé de l’électrolyse suivante. 


— 361 — 


Mode opératoire (électrolyse 574). 


Composition de l'électrolyte : 
Quantité de Cu — 0,2543 gr. 
+ 10 cc H,SO,(1,84) volume total 100 cc. 


pose Ampérage Voltage Température es 

ü 8,00 2,10 | 96° 0,6 
1 2,90 2,05 102° ébull 0,6 
2 2,00 2,00 102 0,6 
3 1,50 1,05 102 0,6 
4 1,30 1,90 102 0,6 
6] 1,10 1,85 192 0,6 
6 0,70 1,80 102 0,57 
$ 0,30 1,80 102 0,6 

10 0,30 1,80 102 0,6 


Cu trouvé — 0,2535. Différence — 0,0008. 


Mode opératoire (électrolyse 572). 


Composition de l’électrolyte : 
Quantité de Cu = 0,5 + 10 cc H,S0,(1,84) volume total 100 cc. 


Temps 
en Ampérage | Voltage Température Remarques 
minutes 
0 4 30 2,30 95° Le dépôt est parfaitement 
1 4,20 2,35 102° ébull. |adhérent de couleur rouge- 
è 4.00 2,28 102 saumon mais n'a pas l'aspect 
= san aie 108 métallique du cui li 
6 3.00 2,08 102 a CE 
1 2,00 2,03 102 
8 1,50 1,98 102 
9 1,20 1,90 102 
10 0,70 1,80 102 
11 0,50 1,80 102 
12 0,30 1,8) 102 


Cu trouvé = 0,4995 (Différence —= 0,0005). 
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J'ai opéré en solution nitrique et en solution sulfurique. 

En solution nitrique en variant l'acidité de 0,5 cc HNO.(1.36) à 
5 cc. HNO,(1,36) pour 100 cc, je ne suis pas parvenu à trouver 
les conditions d'obtention d’un dépôt parfait. En général, les dépôts 
en solution nitrique n'étaient pas adhérents, parfois spongieux, et 
cela même pour de petites quantités d'argent — 0.13 environ. 

En solution sulfurique, j'ai pu obtenir des dépôts d’Ag parfaits 
pour des quantités allant jusqu’à 0,3 gr. d'Ag environ. Pour des 
quantités plus fortes (0,5 d’Ag) le dépôt d'argent contient par places 
(surtout sur la tige de la cathode) de petits cristaux qui s'enlèvent 
par le frottement, mais ce dépôt supporte le lavage à la pissette 
sans perte. Cette adhérence imparfaite du dépôt a d’ailleurs été 
signalée par différents expérimenteurs (1) qui faisaient l'électrolyse 
avec agitation de l'électrolyte. 


Mode opératoire A. 


Quantité d’Ag : — environ 0,13. 
Electrolyte —= 10 ce H,SO, (1,84) Volume total 100 cc. 


ET LC 
t 


Temps en minutes Ampérage | Voltage | Température 
, l 
0 0,040 1,10 95° 
1 0,118 Ù 1,17 | 102 ébull. 
8 0,118 1,20 | 102 
9 0,068 1,20 | 109 
15 0,046 1,90 102 
20 0,082 1,20 : 109 
22 0,028 1,20 102 
27 0,010 1,20 | 102 
REMARQUE. — Le temps de l'électrolyse varie de 25 à 30 


minutes, le dépôt est parfaitement adhérent et d'aspect métallique. 

Une opération de contrôle a montré qu’en réalité le potentiel 
cathodique (dispositif d'A. Fischer) restent sensiblement constant 
et égal à 0,08 Volts. 


() Voir: À. Holiard et L. Berliaux : — Analyse des métaux par électrolyse p. 136. 
A. Lassieur. — Electroanalyse rapide (1927) p. 72-73. 
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Résultats de quelques électrolyses : 


e Ë Ag. Ag Différence | Puurcen- | Pourcen- | Différence 

2 5 calculé trouvée en gr tage calculéltage trouvél en‘/, 
181 0,1271 0,1271 0 63,55 63,55 0 
182 0,2271 0,1271 0 63,55 68,55 0 
187 0,1271 0,1271 | + 0,0001 x 63,55 63,60 + 0,05 
200 0,1271 0,1271 0 63,65 68,55 0 
205 0,1271 0,1270 | — 0,0001 68,55 68,50 — 0,05 
221 | 0,1271 0,1271 0 63,55 68,55 0 
222 0,2542 0,2541 — 0,0001 63,55 63,52 — 0,08 
481 | 0,1271 0,1271 0° 63,55 63.55 0 
432 0,1271 0,1271 0 68,55 63,55 0 
433 0,1271 0,1269 | — 0.0002 638,55 63,45 0,10 


On peut diminuer le temps de l'électrolyse en augmentant un 
peu le voltage, le dépôt reste assez adhérant pour effectuer le 
lavage, sèchage et pesage sans perte sensible, mais il perd son 
aspect métallique et devient blanc. 

Ainsi pour des quantités d'argent d’environ 0,3 on peut opérer 
de la manière suivante. 


Mode opératoire B. 


Quantité d'Ag — environ 0,3. Electrolyte — 10 cc H,SO, (1,84) 
volume total 100cc. 


Temps en minutes Ampérage Voltage 


| | Température 
( 
0 0,65 ‘ 1,30 102 ébullition 
0,5 ! 0,65 1,35 iv? 
1,5 | 0,50 1,35 | 10 
4 0,40 | 1.35 | 102 
6 [ 0,30 | 1,30 102 
7 0,20 | 1,85 102 
8 0,15 É 1,35 102 
8,5 | 0,10 | 1,85 : 102 
11 0,016 | 1,35 102 
12 0,016 i 1,35 102 
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Résultats de quelques électrolyses : 


© 
+ Ag Ag Différence | Pourcen- Pourcen- Différence 
7. S calculé trouvé engr. fJtaye calculéltage trouvé] en °/, 
Le) 
869 0,3178 0,3176 — 0,0092 68,05 63,59 — 0.03 
870 0,3178 0,817» — 0,0008 63,55 63,50 — 0,05 


Mode opératoire C. 


Quantité d'Ag — 0,5. 
Electrolyte 10cc H,S0,(1.84) Volume total 100 cc. 


Temps en minutes Ampérage | Volta: | Température 
0 1.89 1.85 102 ébullition 
4 0,80 1,40 102 
5 0,70 1,40 102 
7,5 0,50 1,40 102 
8,5 0,35 1,40 102 
9 0.18 1,35 102 

10,6 0,12 1,85 102 
11,5 0,076 1,35 10? 
17 0,044 1,35 102 
29 0,044 1,85 102 


Résultats de quelques électrolyses : 


vo 
ce D Ag Ag Différence | Pourcen- | Pourcen- | Différence 
CAS calculé trouvé engr. |tage calculéltage trouve] en °/, 
© 
372 0,05 5,4999 | — 0,0001 63,55 63.54 — 0,01 
873 0,05 0,4994 | — 0,008 | 63,55 63,46 — 0,09 


873 0,05 0,4995 — 0,0005 63.55 63,18 — 0,07 


— 365 — 


CADMIUM. 


L'électrolyse du Cadmium présentait au début de mes essais 
certaines difficultés. Le dosage en milieu fortement acide ne m'a 
pas donné des résultats satisfaisants, le cadmium commerçant à se 
redissoudre à la fin de l'électrolyse. Si on augmente le voltage (et 
l’ampérage) pour empêcher la redissolution du dépôt, le cadmium 
se dépose en gros cristaux qui ne sont pas adhérents. En dimi 
nuant progressivement la concentration en acide de 5 cc H,SO,- 
(1,84), je suis arrivé à la concentration convenable qui est de 
0,5 cc H,SO, (1,84). Et même vers la fin de l’électrolyse il vaut 
mieux ajouter un excès d'acétate sodique pour terminer l'électro- 
lyse en solution acétique. 

Pour élever la tension de polarisation de l'hydrogène, il est 
nécessaire d’ajouter du sulfate sodique. 

Dans ces conditions l’électrolyse marche bien et le dépôt obtenu 
est parfaitement adhérent à aspect métallique blanc-bleuâtre 
exempt de cristaux. 


Mode opératoire. 


Quantité de 3CdSO,-8H,0 = 0,4 gr. 

Electrolyte —0.5 cc H,SO,(1,84). 

Env. 5 gr. Na,SO,. 

Environ 3 gr. NaC,H,0, (ce dernier est ajouter après 10 minutes 
d’électrolyse. 

Volume total : 100 cc. 


er Ampérage Voltage Température Remarque 

0 1.60 2,40 101 ébull. 

0,5 1,10 2,40 101 

1 0,80 2,38 101 

2 0,10 2,85 101 

4 0,60 2,35 101 
10 0,60 2,35 101 + 8 gr NaC,H3O» 
16 0,60 2,35 101 


Le potentiel cathodique observé pendant cette électrolyse (dispo- 
sitif d'A. Fischer) a été de 1.10 Volt. 
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Résultats de quelques électrolyses : 


5 5 Cd Cd Différence | Pourcen- | Pourcer- | Différence 

ae calculé trouvé en gr |tage calculéltage trouvé] en°;, 
894 0,1753 0,1745 — 0,0008 43,83 43.63 — 0,3 
895 0,1758 0,1745 } — 0,0008 43,83 43,63 — 0,2 
397 0,1753 0,1751 — 0,0002 43 38 48,78 — 0,05 
899 0,1753 0,1751 — 0,0002 43,83 : 43,78 — 0,05 
401 0,1753 0 1749 | — 0,004 43,83 | 43,72 — 0,1 
405 0,1763 0.1753 0 43,83 43,88 0 
406 0,1758 0,1747 | — 0,0006 43,83 43,68 — 0,15 
497 0,1753 0,17538 0 48,83 | 43,83 0 

3 


La première partie de mon travail sur la recherche des condi- 
tions de l'électrolyse rapide sans agitation mécanique de l’électro- 
lyte ayant donné des résultats assez favorables quant à la rapidité 
des opérations, j'ai essayé d’appliquer ces méthodes à des sépara- 
tions électrolytiques en commençant par celle du cuivre. 


. 


J'ai opéré sur des mélanges de sels des différents métaux en 
proportions telles qu'on les trouve dans des alliages usuels. Je 
m'évitais ainsi la dissolution des alliages, ce qui ne constitue pas 
une opération électrolytique et j'étais certain de la composition 
de mes mélanges. La composition des mélanges ainsi préparés 
reproduit les proportions des :rétaux indiquées par L. Cam- 
predon{l) pour quelques types d’alliages. 

La solution de cuivre, pour le dosage du cuivre dans les 
mélanges était préparée de la façon suivante : Une quantité de Cu 
était déposée sur la cathode, pesée et redissoute dans un minimum 
d'acide nitrique. Cette solution était évaporée en présence d'une 
quantité déterminée d'acide sulfurique jusqu’à apparition devapeurs 
blanches. La solution restante était portée à un volume connu. 

Le titre de la solution de cuivre était vérifié par l’électrolyse et 
par tritrimétrie. Pour prélever de cette solution les quantités de Cu 


(1) L. Camoreïon. — Gaile pratique du Chimiste Métallurgiste et de l’Essayeur, 
3m: édition (1923), p. 847, 848,"849. 
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nécessaire pour l'électrolyse, j'employais toujours la même pipette 
vérifiée d’après les tables données par Ostwald-Luther. ‘1) 

Après la précipitation électrolytique du cuivre je m'assurais 
toujours de la séparation complète du Cu d’avec les autres métaux, 
par l'analyse qualitative ordinaire de l’électrolyte restant et du 
dépôt, en recherchant par des réactions appropriées dont la sensi- 
bilité n’est pas moindre de celle de la balance, le cuivre dans 
l'électrolyte restant et les autres métaux dans le dépôt du cuivre. 


[. — SÉPARATION DU CUIVRE EN PRÉSENCE DU ZINC. 


(Proportions correspondantes à celles de l'alliage « Laiton et Romilly » 
Destination : Travail au marteau). 


, _ {'omposition du mélange pris pour la séparation 
Composition en °;, P BePrisP P 


d'après Campredon , | 
en pourcentige en grammes 
Cu == 70 Cu == 70 Cu —0,7 
Zn = 80 Zn == 39 Zn =0,4 
a: Mode opératoire. 
225 | 8e Temoé- | 2. 
Zz5|5° [5° Electrolyte Amp Volt lempe ë & 
S| #2 168 rature 20 
TG 17 © 


LA 
Le 
eu 
e 
Lu 
e 


HNO3{1,2) 2 cc | 4,00 - 0 99! 2,60 - 1.95] ébullit, | 21 


a 
à 
œ 
[=] 
=) 
Ce 
— 
=} 


HNO;'1.2) 2 cc 4,00 - 1.10! 2,69 - 1,95] ebullit 15 


4,00 - 0 7ü] 2,60 - 1,95! ébullit. | 14 


580 | 0,3! 100 [HNO, 1.2) 2 ce 4 00 - 0,71] 2,60 1,95! ébullit. | 20 


581 0,3 1060 HON;'1,2) 2 cc 4,90 - 0,50} 2,60 - 1.95} ébullit | 20 


58% | 0,3! 100 IHNOG(I,2'2cc | 4.00 - 1.10) 2,60 - 1.95 ébullit. | 19 


10 cc H,SO,(1,81) | 4,00 - 1,61) 2.60 - 1,3 ébullit | %0 


l 
529 0,3 | 100 D" 2 cc 
100 | 


100 


10 cc H,SO,:1,81) 4,00 - 0,50! 2.60 - 1,48! ébullit. | 17 


5385 0,8 100 |10 ce P,SO;(1.84, | 4,00 - 0,50! 2,60 - 1,96} ébullit. | 17 


(1) Ostwald-Luther. — Phisico-Chemische Messuugen (1910), p. 76. 


— 368 —- 


REMARQUES. — Dans les électrolyses 527 et 529, en faisant le 
premier lavage du dépôt de cuivre par immersion de la cathode 
dans un vase de Berlin avec 50 cc d’eau chaude, j'ai constaté la 
présence de traces de cuivre dans cette eau de lavage. Le dépôt 
était parfaitement adhérent, il y avait entraînement de l’acide de 
l'électrolyte dans cette eau de lavage et cet acide provoquait à 
à chaud la redissolution partielle du dépôt. Dans les autres élec- 
trolyses de ce tableau, j'ai fait le premier lavage à froid et dans une 
grande quantité d’eau. la redissolution était ainsi évitée. 


b) Résultats de quelques séparations. 


Quantité de cuivre en grammes Différence 


oo 


N° d'ordre 
dans le mélange] déposé sur la 

Mt lue hole ps nimes suis 
527 0,7 0,6993 —0,0007 0,1 
528 0,7 0,6999 —0,0001 — 0,014 
529 0,3 0,2987 — 0.0013 —0,4 
530 0.5 0,2998 —0,0007 — (1,2 
581 0,3 0,2998 --0,0002 — 0.06 
522 0,8 0,3 .0 0 
533 0,8 0,2999 —0,0001 —0,03 
534 0,8 0,2998 —0,0002 — 0,06 
585 0,3 0,2999 — 0,0001 —0 03 


I. -- SÉPARATION DU CUIVRE EN PRÉSENCE DE ZINC ET D'ÉTAIN. 


(Proportions correspondantes à celles de l'alliage « Laïton anglais » 
destination : pour les tourneurs). 


Composition du melarse préparé pour la séparation 


Composition en‘ | 
d’après Campredon 


en °‘h en grammes 
Cu = 70,29 Cu = 70 Cu = 1,8 
Zn = 29,26 Zn = 29 Zn = 0.1242 


Sn = 0,17 Sn = 4,70 Sn = 0,03 
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a) Mode opératoire : 


Volt l'empé- 


Electrolyte Amp. rature 


Quantitel 
de Cu 
engr 
Durée 

en min 


19 cc H,4SO,11.81)| 4,10 - 0 90] 2,85 - 2,00] ébull 17 
547 | 0.8 | 100 | 10 cc H,S0, (1,84)] 4,00 - 0,70) 2,35 - 2,00] ébull. | 20 
543 0,8 190 {10 cc H,SO, (1,81)| 4,00 - 0,7:] 2.35 - 2,00| ébull 2? 
519 0.8 100 | 10 cc H,S0, (1.84)! 4.00 - 1,051 2,35- 2,00] étull. 20 


530 | 0,8 | 100 | 10 cc H,S0, 11,74] 4,00 - 1,00] 2,35 - 2,00| ébull. | 20 


b) Résultats de quelques séparations. 


Quantité de Cuivre en grammes Différence 

No 
d'ordre | Dans le mélange | déposé sur la 

électrolytique cathode CHAR ne 
546 0,8 0,2995 — 0,0005 — 0,16 
547 0,3 0.2999 — 0,0001 — 0,08 
548 0,3 0,2996 — 0,0004 — 0,18 
549 0.8 08 0 0 
550 0,3 0,2998 — 1,000? — 0,06 


3. — SÉPARATION DU CUIVRE EN PRÉSENCE DU ZINC. 


(Proportions correspondantes à celles de l'alliage « Similor ou or 
Mannheim » destination : Faux bijoux. 


Composition de mélange préparé pour 


Composition en */, la séparation. 
d'après C d 
Sd ee en ‘k en grammes 
OR PE 
Cu = 80 Cu = 80 Cu = 0,5 


Zn = 20 Zn = 90 Zn —0,12» 
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a) Mode opératoire. 


! 
ll 
t 
| 


= , a 
2 o 2 © o . 
= o 
3 Electrolyte Amp Volt EZ Jo : 
5 & 0 & 3 
> 54 ee 


10 ce H,SO, (1.84)| 4,50 - 0,81] 2,45 - 1,95 


1u cc H,SO, (1,84 | 4.50 -0,40| 93,45 - 1,95] ébull 18 


1û ce H4S0, (1,84! 4.50 - 0 50} 2.45-1,95| ébull 17 


b) Résultats de quelques séparations : 


Se OS 


Quantité de Cuivre en grammes Différence 
Nvd'orde ee 

dans le mélange déposé sur la | 

électrolytique cathode SRBTAMINES ss 
551 0,5 0,4998 — 0,0002 — 0,04 
062 0,5 0,5001 +-0,0001 +0,02 
558 0,6 0,4999 —0,0001 —0,02 

4. — SÉPARATION DU CUIVRE EN PRÉSENCE D'ÉTAIN. 


{Proportion correspondantes à celles du bronze industriel 
« Culots de Cartouches de fusils Gras »). 


EU GC OUR 
Composition en ‘/, | Composition du mélange préparé pour la séparation 


d'après Campredon 


en °f. en grammes 
Cu = 90 Cu = gi Cu = 0,9 
Sn = 10 Sn = 10 Sn = !,1 


REMARQUE. — Je n'ai pas réussi à séparer le cuivre quantitati- 
vement dans ce mélange, l’électrolyse du Cu ne marchait pas 
régulièrement, il y avait pendant l'électrolyse des redissolutiuns du 
Cu déposé, et pour remédier à cette redissolution, j'ai dû aug- 
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menter le voltage, mais cette augmentation du voltage provoquait 
le dépôt de Sn. Ainsi, dans une électrolyse au lieu d’avoir 0,9 de 
Cu sur la cathode, j'ai obtenu 0,9035, la différence de 3,5 mgr, 
représentant le poids de Sn entrainé avec le Cu. 


V. — SÉPARATION DU CUIVRE EN PRÉSENCE DE ZINC ET D'ÉTAIN. 


(Proportions correspondantes à celles de l’alliage de Fenton) 


! 
[l 


Composition en °/ | Composition du mélange préparé pour la séparation 
d'après Campredon ss en grammes 

Cu = 5,5 Cu = 6,0 Cu = 0,1 

Zn = 80,05 Zn = 80,0 Zn == 1,3383 

Sn = 14,50 Sn = 14,0 Sn = 0,9338 


a) Mode opératoire : 


a 
© ,:1 © Fr ps 
. à Quantité| & e see 
z s|deCuenl= Électrolyte Amp EZ2|032 
© t S © o£| ss 
Co] gr. > EH * À € 


sol 0,1 100 | 10 cc H,S0,{1,84) | 2,00—0,50/ 3,00—1,90| ébull 
558 0,1 100 | 10 cc H,SO,(1,841 | 2,00—0,40! 2,00 — 1,90 


b) Résultats de quelques séparations : 


Quantité de Cuivre en grammes Différence 
N° d'ordre 
dans le mélange | déposé sur la DES ene/ 
électrolytique cathode SAAB : 
556 0,01 0,1001 +-0,0001 +-0.1 


558 0,01 0,1001 + 0,0001 +-,1: 
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6. — SÉPARATION DU CUIVRE EN PRÉSENCE DE NICKEL, ZINC ETFER. 


(Proportions correspondantes à celles de Maillechort 
« Packfung Chinois ». 


Composition en ./e Composition du mélange préparé pour la séparation 
; : 
d’après (‘ampredon enc}. en grammes 

Cu = 40,4 Cu = 41 Cu = 0,3 

Ni == 81,6 Ni = 81 Ni = 0,2325 

Zn == 95,4 Zn = 26 Zn = 0,1930 

Fe = 2,6 Fe = 3 Fe = 0,0%23 


a) Mode opératoire : 


Sn ——— _— 
£ | Quantité| £ e $e|Ss$ 
Z3 deCuen|z Électrolyte Volt E5 | 232 
o| er [$9 Êtlée 


0,8 100} 10 cc H,4S04(1,84) } 3,50 —1,20! 2,20—2,00/ébull | 82 


0,3 100 | 10 cc H,S041,814) | 3,50 —1,20] 2,21—2,00[ébuil | 29 
0,3 100 | 10 cc H,S0,(1,84) | 3,50—1.201 2,20—2,10/éhull. | 30 


b) Résultats de quelques séparations : 


= EE a) 
| 
| Quantité de cuivre en grammes Différence 


N° d'ordre = 
dans le mélange déposé sur la 


électrolytique catnole 


en grammes en‘ 


559 0,3 0.2985 —0,0015 — 0,18 


560 0,3 0,2998 — 0,002 —_0,06 


561 0,3 6.2999 —0,0001 — 0,08 
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7. — SÉPARATION DU CUIVRE EN PRÉSENCE DE NICKEL ET ZINC. 


(Proportions correspondantes à celles de Maillechort 
« Argentan Allemand pour les couverts. ») 


Composition en Composition du mélange préparé pour la séparation 
d'après Campreion en en grammes 

Cu — 60 Cu = 60 Cu == 0,8 

Ni = 95 Ni = 25 Ni — 0,16 

Zn = 26 Zn == 95 Zn = 0,15 


a) Mode opératoire : 


8 | Quantitél & oo|les 
ZS deCuen|s È Électrolyte Amp Voit 4 # 8 E] 
mu] ge [S° £élAs 


562] 0,8 1100! 10 cc H,SO4{1,84) | 3,50 —1,20| 2,30—2,20| ébull.| 26 
568| 0.8 À100| 10 cc H,SO,(1,84) | 8,50—1,20] 2,80—2,20| ébull | 25 
564] 0,8 |ivo| 10 ce H,S0,(1,84) | 3,50—1,20| 2,80 -2,20| ébull.| 25 


665| 0,3 100 | 10 cc H4SO,(1,84) | 3,50—1.20| 2,80—2,20] ébull.| 25 


b) Résultats de quelques séparations : 


Quantité de cuivre en grammes Différence 
N° d'oûrre = SE: 
demain | étonne |en grammes | one 
662 0,8 0,2997 —0.0008 —0,1 
568 0,8 0,2997 —0,0008 —0,1 
564 0,3 0,8 0 0 


565 0,8 0,2997 —0,0008 —0,1 
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8, — SÉPARATION DE L'ARGENT EN PRÉSENCE DE CUIVRE. 


a) Mode opératoire . 


Quantité 
d'Agener 


2 
Q 
ES 
— 
a 
2 © 


Electrolyte 


Durée 
en min 


454 


467 


478 


v,1971 100 
(Cu = 0,2548) 
0,171 100 
(Cu za 0,9) 
0,8176 110 
(Cu = 0,9548) 
0 3176 106 
{Cu = U,5086) 
0,9 100 
(Cu == 0,5) 
0,5 100 
{Cu = 0,5) 


(10 cc H,S0, 11.54) 
110 ec H,SO, (1,81) 
(10 cc H,SO, (1,84) 
(10 cc H,SO, (1,84) 
(10 ce 4,S0, (1,84) 


(10 ce H,SO, (1,84) 


Amp. Volt. Tempé- 

rature 

0,080-0,11811,10-1.17(*)] ébult. 
- 0,010 - 1,20 

0,100-0,066 | 1.10-1,17 ébull. 
-1.20 

0,85 - 0,309 |1,80-1,85(**)] ébull, 

0,85 - 4,10 130-1,35 ébull. 

0,80 -0,070 1,80 - 1,40 ébull. 
- 1,85 

0,80 -U,: 70 1,30 - 1,40 ébull 
- 1,35 


b) Résultats de quelques séparations : 


Quantité d'argent en grammes 


Dilférence 


dans le mélange | déposé sur la 
électrolytique 


cathode 


en grammes| en °/, 


Remarques 


EE 


499 u,1271 
423 0,1971 
463 0,3178 
484 9,8178 
487 0,5 
473 0,5 


0,1271 
0,1269 
0,8176 
0,3175 
0,4994 


0,4983 


{*) Voir mode opératoire Argent A. 
{**) Voltage reste constant après une minute d’électrolyse (voir Argent B). 


U (0 
— 0,0009 | — 0,18 
— 0.0002 |— 0,06 
— 0,008 | - 0,09 
— 0,0008 | — 0,1: 
— 0,0018 |—0,86 


Dépôt d'argent par- 
faitement adhérent 
à aspect métallique. 


Dépôt blanc sans 
aspect métallique, 
adhérence suffisante 
pour lavage à la pis- 
sette. 


27 


40 


13 


il 


20 
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9. — SÉPARATIONS ET DOSAGE SIMULTANÉ DE L'ARGENT ET DU 
CUIVRE DANS LE MÊME ÉLECTROLYTE. 


” . Ag — 0,5. 
Composition du mélange : Cu = 0,5. 


a) Mode operatoire : 


En Ü 
LA es É © és S 
2 8 guess = F Electrolyte Amp Volt Vale 
© mr 
478) Ag—0,5 | 100! 10 cc HySO, (1 84) | 0,80 - 0.070] 9,85 - 2 40 | ébuil. 
- 92,35 
479 Cu == 0,5 100! 10 cc H,S0, :1.831 4,80 - 0,30 2,85 - 1,90 | ébull. 


REMARQUE. — Le dépôt d’Ag était lavé trois fois par immersion 
de la cathode dans un vase de Beriin avec 50 cc d’eau froide, la 
première fois l'immersion était faite sans interrompre le courant, 
en substituant un vase de Berlin avec de l'eau de lavage à celle 
contenant l’électrolyte. Les eaux de lavage sont ajoutées à l’élec- 
trolyte contenant du Cuivre et le tout était évaporé au bain de sable 
pour réduire le volume à 100 cc après quoi on fait l’électrolyse 
du cuivre. L’adhérence du dépôt d'Argent était suffisante pour 


faire le lavage à la pissette. 


b) Résultats de quelques séparations : 


Quantité du métal en grammes Différence 
N° d'ordre | =. _—— —_—_—.—…..…—..…—.…" . .——…—…—…— 
dans le mélange déposé sur la ï 
électrolytique cathode do its | RAP 
478 Ag == 0,6 Âg == 0,4995 —0,0005 — 0,10 


479 Cu == 0,5 Cu = 0,4998 —0,0004 —0,08 


Durée 
en min 


20 


"17 
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CONCLUSIONS. 


Les expériences eff:ctu$as sur le cuivre, l'argent et le cadmium 
prouvent qu'il y a moyen d'obtenir quantitativement des dépôts par- 
faits de ces métaux par électrolyse rapide sans avoir recours à une 
autre agitation de l'électrolyte que celle résultant de son ébullition, 
ce qui simplifie l’appareillage et l'opération. 

Cela est vrai pour des électrolytes ne renfermant qu'un seul de 
ces métaux et aussi pour des électrolytes renfermant un de ces 
métaux en présence d'un ou de plusieurs autres. (Cuivre d'avec 
zinc, étain, fer, nickel). 

L'aspect du dépôt qui doit être celui de « métal poli » a pu servir 
très utilement à établir les conditions opératoires et à contrôler 
d’une façon continue la marche de l’électrolyse. Il a pu être vérifié 
pour le cuivre, l'argent et le cadmium qu'en opérant de cette façon, 
on peut maintenir le potentiel cathodique constant sans avoir à le 
mesurer ce qui a permis d'effectuer notamment la séparation quan- 
titative de l'argent d'avec le cuivre, en se basant uniquement sur 
le contrôle de l'aspect du dépôt. 

L'étude de cette méthode sera tant pour les dosages que pour les 
séparations quantitatives étendue à d’autres métaux, on pourra 


alors de rendre compte de l'extension qu'elle est susceptible de 
prendre. 


« 


CE 


Qu'il ne soit permis ici de remercier M. le professeur L. Michiels 
sous la direction de qui j'ai effectué ce travail au Laboratoire de 
chimie analytique de l'Université de Louvain. 


6 novembre 1928. 
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ACTION DE DIVERS ÉLECTROLYTES SUR LE DÉPOT ÉLECTROLYTIQUE 
DU CUIVRE, 


par A. JULIARD et J. LEDRUT (1). 


Lorsqu'on prolonge suffisamment l’électrolyse d’une solution de 
sulfate de cuivre contenant du chlorure de sodium on obtient un 
dépôt de métal particuliérement compact et régulier, bien que la 
présence d'ions chiore excerce, au contraire, une action néfaste sur 
la cohésion du dépôt (à. Nous avons effectué quelques expériences 
pour contrôler si l'amélioration observée ne pourrait-être attri- 
buée à la présence de produits d'électrolyse du chlorure alcalin, 
et en particulier au chlorate ou au perchlorate que nous avions 
décelés dans la solution soumise à j'électrolyse prolongée (3). Nos 
observations pouvant être de quelque intérêt tant pour le dosage 
électrolytique du cuivre que pour son raffinage (1), nous avons 
rassemblé en cette note quelques expériences effectuées à ce sujet. 

Différentes substances, telles la gélatine, le tartrate de potas- 
sium, possèdent également la propriété d'améliorer la qualité du 
dépôt de cuivrel*; mais le dépôt formé dans ces conditions est 
généralement souillé d'impuretés : le cuivre obtenu en électro- 
lysant par exemple une solution de sulfate de cuivre contenant 
1°, de gélatine retient presque 3°;, de substances étrangères (0. 

Comme, tant au point de vue du raffinage que du dosage 
électrolytique du cuivre, il faut que le dépôt soit non seulement 
compact, mais également pur, nous avons entrepris une série 
de dosages électrolytiques en opérant sur des solutions titrées de 
cuivre contenant du chlorate ou du perchlorate de potassium à 


(1) Toutes les expériences du présent travail ont été effectuées par M. J. Ledrut, (A. J.), 

(2) Les chlorures alcalins communiquent au dépôt de cuivre un aspect spongieux, 
rouge-noirâtre, semblable au dépôt obtenu sous une densité de courant trop élevée. : 

{3} Les hypoculorite alcalins donneni avec les ions cuivriques un composé peu soluble, 

(4) Signalons à ce sujet qu'à la « Norddeutsche Raffinerie » on a constaté que le raffi- 
nage du cuivre s'effectue moins bien pendant les deux mois de l’année où les eaux sont 
plus pauvres en calorures ; le depôt contient des agrégats cristallins en forme d’aiguilles 
ou d’octoèdres et perd de sa souplesse. Une addition d'acide chlorhydrique ou de chlo- 
rure de sodium remedie à celle situation à condition que la teneur de ces électrolytes ne 
dépasse pas 0,002 à U,0Uo 0, (Borchers EÉlectrométallurgie, 3e édit., 202-206). 

(5) O. Don;y-Henault, H. Gall et Pn.-A. Guyÿe: Principes et applications de l'électro- 
chimie; Paris, Béranger Ed. (1914), p. 63 et 380. 

(6) C. Marie et A. Buffat, J. Ch phys., 24, 470 (1927). 
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différentes concentrations, afin de vérifier si fa présence de ces 
sels n’entraine aucune surcharge du dépôt. 

Les solutions de sulfate de cuivre, environ décinormale, dont 
nous nous sommes servis pour nos expériences ont été préparées 
à partir du sulfate de cuivre Merck purifié par trois cristallisations 
fractionnées. Pour chaque dosage, effectué d’après les indications 
de Treadwell (8), nous prélevions, à l’aide d’une pipeite controlée, 
50 cm* de cette solution et y ajoutions 100 cm d’eau et 15 cm* 
d'une solution 0,25 N d'acide sulfurique. 

Nous avons étudié tout d’abord la reproductibilité de nos dosages 
en l'absence des sels étrangers (Tableau |). 


TABLEAU I. 


Reproductibilité des dosages électrolytiques du cuivre par la méthode 
de Treadwell. 


Ecarts à la moyenne 


T.en t. | poids du 
en |degrè| en cuivre [Moyenne 
amp | cent.lminut.| engr 


en gr en 


0,4283 
0,4240 | 0,0002 0,01 


05 60° 0,424? 


0,35 60° | 135 0,8128 | 0,3127 0,0001 


3 2.8 | 0.40 80° 125 0,3126 
0,30 60° | 120 0,812 


6 2,80 | O0 45 20° | 195 0,2548 
0,2549 0,0001 0,04 


0.2550 


On voit que les résultats sont reproductibles à 3-4 dix millièmes 


près. 
En ajoutant à la solution des quantités variables de chlorate ou 


de perchlorate et en opérant à différentes températures, nous avons 
obtenu les résultats indiqués dans le tableau I] : 


(8) F. P. Treadwell et M. Boll, Manuel de Chimie analytique, T. 2, page 176 (Dunod, 
Paris 1925). 


16 
17 


C10,K 


Nature |Concent. 
des sels 


du 


ajoutés |sel ajouté 
PE A SE 
beau dépôt 


saturé 
0,1N 
1°, 
1°,00 
1/00 
1/00 
1°/e0 
L'°Jocs 
1/0 


1 */oe 


V. 


2,2 
2,8 


2.6 


1. 


0,93 
0,80 
0.80 
0,70 


U,55 


T: 


58 
10 
20 
20 
20 
60 
60 
20 
20 


60 


TABLEAU Il. 


t. 


en 
en volts | en Amp. [deg.C | ,inutes 


Poids du Cu en gr 


employé 


0,4240 
0,4240 
0,40C0 
0,3126 
0.4000 
0,4000 
0,3126 
0,4000 
0,3128 


0,3196 


trouvé 


0,4400 
0,4420 
0,4002 
0,3124 
0,3998 
0,4002 
0.3120 
0,3997 
0,3124 


0,3125 


Différence 


en gr. en ° 


+ 0,0180 |+3.8 
+4 0.0180 |+ 4,24 */, 
+ 0,0002 | 0,05 °/, 
— 0.0002 |— 0,06 °/, 
— 0.0004 |— 0,10 °,. 
+ 0,0002 [+ 0,05 
— 0,0008 |— 0,19 
— 0.0008 |— 0,07 °} 
—_0,0002 |— 0,08 +, | 
— 0.0001 |— 0,08 *Je 


Remarques 


} 
4 
Î 


beau dépôt mais | 
tâches noirâtres | 


beau dépôt 


très 


très 
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Nous pouvons en conclure que l’adjonction de chlorate à une con- 
centration égale ou inférieure à 1°}. ne gêne nullement le dosage 
électrolytique du cuivre, tant à chaud qu'à froid. De plus, l'expé- 
rience 15 montre que ce sel améliore déjà sensiblement la qualité 
du dépôt sous une concentration de 1 °/ (0,1 gr. par litre). Le 
perchlorate se comporte d’une façon analogue, à chaud son 
action semble même plus efficace que celle du chlorate. 

il est donc avantageux, dans la précipitation électrolytique du 
cuivre, d'ajouter à la solution une trace de chlorate ou de RÉFENIOs 
rate (1 °/ environ). 

L'adjonction de chlorate ou de perchlorate offre encore un autre 
avantage: pour une tension donnée, l'intensité de courant traver- 
sant la solution électrolysée est plus élevée en présence de ces 
sels qu’en leur absence. 

il en résulte que l’électrolyse sous un voltage donné, peut être 
terminée beaucoup plus rapidement en présence de petites quan- 
tités de ces sels. C'est ce que montrent les expériences du 
tableau III (9) : 


TABLEAU lil. 


Electrolyse d'une solution contenant 0,3016 gr. de cuivre. 


Durée de l'électrolyse 


en minutes 


de cuivre ordinaires 


déposé 8) + 19/90 de 
engr. | CIO,;K |0,201210,3016 |0,3017 


On voit que dans les conditions ordinaires, l'électrolyse du cuivre 
est à peine terminée en 70 minutes, le dépôt étant très lent vers la 
fin de l'opération. En présence de chlorate par contre, le dépôt 
complet du cuivre ne demande qu’une vingtaine de minutes. 

L'adjonction de faibles quantités de perchiorate à la solution de 


(9) Dans ces expériences nous pesions la cathode toutes les 10 minutes ; nous nous 
sommes arrangés de manière à maintenir constante la distance entre les électrodes au 
cours de ces électrolyses, 
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cuivre permet donc de gagner du temps tout en réalisant une sérieuse 
économie d'énergie électrique dans la précipitation électrolytique de 
ce métal. En effet, en absence de perchlorate, le dépôt de 0.3 gr. 
du cuivre exige 0,58 amp. sous 2,8 volts pendant 70 minutes, soit 
0,58 x 2,8 X 70 — 113,6 watts; la même quantité de cuivre en 
présence de perchlorate sera déposé par 1,02 amp. sous 2,8 volts 
en 21 minutes soit 1,02 X 2,8 X 21 — 59,9 watts. On réalise donc 
par cette méthode une économie d'énergie électrique de près de 
50 °;, (0), 

Étant donnée la faible quantité d'électrolyte ajouté, cette action 
du chlorate et du perchlorate ne peut être attribuée à l’augmen- 
tation de la conductibilité spécifique de la solution. Ces sels 
diminuent la force contre-électromotrice de la cellule en modifiant 
la surtension des électrodes (11). 

Il était intéressant de rechercher si l’action du chlorate ou du 
perchlorate est purement spécifique ou si d'autres sels et en parti- 
culier les oxydants, n'agiraient pas d’une manière semblable sur 
le dépôt du cuivre. 

Nous avons étudié à cet effet l'action de 10 sels de potassium ou 
de sodium (Tableau IV, p. 382). 

On voit qu’à l'exception de l’acétate de sodium les sels étudiés 
n’améliorent pas les conditions de l’électrolyse, soit qu'ils soient 
entraînés et produisent un surcharge cathodique, soit, qu'ils 
empêchent le dépôt complet du cuivre. 

Signalons pour terminer que la méthode préconisée par 
Hollard(12) pour effectuer rapidement la séparation du cuivre 
sous forme d'un beau dépôt, consistant à faire l’électrolyse en 
solution sulfonitrique riche en acide nitrique, ne permet pas 
d'extraire les dernières traces du métal contenu dans la solution, 
comme le montre les expériences du tableau V, page 383. 

On voit qu'il reste donc environ 0,0025 gr. de cuivre en solution 
(expériences 36,37) lorsqu'on opère le lavage par siphonage. En 
opérant ce lavage par substitution (expériences 32, 33, 34) la perte 
est encore plus considérable. Les expériences 32 et 37 montrent 
qu'une prolongation de la durée d'électrolyse n'améliore pas sen- 
siblement les résultats (13), 


(10) Le dépôt électrolytique de 0,3 gr. de cuivre nécessité théoriquement 923,3 coulombs, 
pratiquement le dépôt total de cette quantité de cuivre exige 2436 coulombs en absence 
de perchlorate et 1285 coulombs en présence de ce sels. 

(11) Nous nous proposons de publier dans un prochain travail le résultat de nos 
mesures concernant l’action du chlorate sur la surtension du cuivre. 

(12) Hollard « Analyse des métaux par électrolyse » (Dunod Ed.) p. 109. 

(13) D'après une communication privée de Monsieur F. Martin, on obtient de beaux 


TABLEAU IV. 
Action de divers élecirolydes sur le dosage électrolytique du cuivre 


| Ne Nature | Concentr v t Poids du cuivre en gr. Différences 
des des en == —| Remarques 
(RP sc1s ajoutés/sels ajoutes| °° oh employé trouve en gr. en °J. 
SO3 Na, 0,4000 0.1203 |— te — 39.92 0/0|Dépêt, pulvérutant 
7 0 ô À 
Se Os Ko 0,3116 0,8143 |+0,0017|[+ 5,40 ire ae 
: MnOK 03126 | 0,095 |—0,0081 — 0,99 0/,Dépêt rouge assez 
| | | grossier, incomplet. 
Mn O,K : 0,4040 | 0,4080 |—0,0010 — 0,25 0/,/Dépôt incomplet. | 
! | © 
I N = _ épôt lvérul 
Fr oi D Ménage | à 
| CO O, Ke 0,4040 +0,0011:+ 0,27 0/,/Assez beau dépôt. i 
Cre O7 Ko — = E Précipité, 
NO; K 0,4040 +0.0011/+ 0.27 0,| Légère surcharge. 
NO, K 0,4040 2 = Pas de dépôt. 
KCI1 0,2020 —0.0008|— 0,01 0/,|Dépétd'abordvilain, 
puis amélioration. | 
KCI à 0,,1B à tir de la} 
C 0,2080 +0,0008/-+ 0,01 0 er 
. FNa ) 0,4000 — 0,2997| — 89,88 0/,|Poudre , brunâtre 
| non adhérante. 
: 0 ôt 
De 0,812 40.002 0,88 0j |Très, peau dé 
CH3 COONa 0,4040 +4-0,0004[+ 0.10 0/,|Beau dépot. 
0 
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TABLEAU V. 
Dosages électrolytiques du cuivre par le procédé de Hollard. 


Composition de la solution : 50 cm° SO, Cu O,1N 
100 cm° H,0 
10 cm° SO, H,3,4N 
10 cm NO, H1,5N 


Ten t Poids du cuivreengr. Différences 
degré .en ———————————— | Observations 
cent. |minutes| employé trouvé en gr. en ‘lo 


0,8954 |—0,0048! - 1,1 +, 
lavage 
2,81 0,3958 | —0,0042|— 1,05 °/, par 
substitution 
2,81 5 0,2470 |—0,0080|—8,13°/, 


lavage par À 
siphonage 


2,80 0,8974 | — 0,0026|— 0,6 1] 


2,80 0,8978 [0 de Je 


RÉSUMÉ. 


1° La présence de chlorate ou de perchlorate de potassium en 
faible quantité (1 °/.. à 1 °/..) rend le dépôt électrolytique du cuivre 
plus régulier et plus adhérant. Le dépôt s'opère quantativement, sans 
surcharge 

2° La présence de ces sels permet d'effectuer l’électrolyse du 
cuivre dans des conditions beaucoup plus avantageuses au point 
de vue de la durée et de la consommation de courant. 

(A la température de 20 degré, la présence de 1 °/,, de chlorate, 


dépôt de cuivre électrolytique en utilisant une solution contenant 10 +/. de NO;H concen- 
tréet10°/, de NO; NH,. Nous avons essayé une analyse par ce procédé. Cette méthode 
s'est montré: excellente et le résultat trouvé 0,4001 gr. aulieu de 0,4000 gr., est parfait. 
De plus le dépôt est extrêmement rapide, l'électrolyse est terminée en 28 minutes en 
opérant à froid. (V —2,80et 1 - 1,75 amp.) 

Toutefois ia quantité de courant consoinmé est notahlement plus élevée que dans notre 
procédé et nous luvons faire des réserve aa sujet de la pureté du dépôt : l'exactitude du 
résultat obtenu pourrait provenir d'une compensation d erreurs entre la surcharge et le 
dépôt incomplet du cuivre. 
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augmente l'intensité de courant traversant la solution sous un même 
voltage de 75°, tout en réduisant la durée nécessaire au dépôt total 
à 30 °/, de sa valeur primitive. ce qui permet de réaliser une écono- 
mie d'énergie électrique de 50 °/, environ). 

3° En présence de sulfites, persulfates, permanganates, chro- 
mates, bichromates, nitrites, fluorures et tartrates alcalins, la sépa- 
ration électrolytique du cuivre n’est pas quantitative : il y a sur- 
charge ou bien dépôt incomplet du cuivre. 

4 Le dosage du cuivre en solution sulfonitrique, préconisé par 
Hollard, ne permet pas de déposer les dernières traces de cuivre 
contenues dans la solution. 


CONCLUSIONS. 


Pour précipiter électrolytiquement le cuivre, tant pour le dosage 
que pour le raffinage de ce métal, il est avantageux d'ajouter 
à la solution sulfurique du sulfate de cuivre une petite quantité de 
chlorate ou de perchlorate de potassium (0,1 gr. à 1 gr. par litre). 


Université de Bruxelles, 
Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie analytique, 
Septembre 1028. 


Société Chimique de Belgique. 
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1. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 3 novembre 1928. 


Sont admis membres associés : MM. COREMANS, PAUL, 1, Chaussée 
d'Anvers à Vieux-Dieu ; MASSART, LUCIEN, 36, rue du Village à Linth, 
étudiants à l’Université de Bruxelles. 


Séance du 1 décembre 1928. 


L'UNION CHIMIQUE BELGE se fait inscrire comme MEMBRE PRO- 
TECTEUR. 

Sont admis membres effectifs: MM. CRÉTEUR, CHARLES, chef de 
service aux patrons-peintres de Belgique, 216, Chaussée d’Alsenberg à 
Forest ; DERAMAIX, LUCIEN, licencié en sciences chimiques, 36, Grand” 
Rue à Chièvres. 

Sont admis membres associés : Ml: TOCK, GERMAINE, 32, rue Rubens 
à Schaerbeek; MM. GOFFINET, ROGER, 89, rue des deux Tours à 
Bruxelles ; JOUKOVSKY, NICOLAS, 11, avenue Nouvelle à Etterbeek ; 
LEWIN, ISAAK, 96, rue Maes à Ixelles ; VAN HOOL, FREDDY, 24, rue 
Huybrechts à Anvers,étudiants à l’Université de Bruxelles; MM.JACQUES, 
EMILE, 59, avenue de Jemappes à Mons ; LAURENT, FERNAND, 21, rue 
à Paniers à Wasmes; MOURY, GEORGES, 21, rue de l'Yser à Dour, 
étudiants à l'Ecole industrielle supérieure de Mons. 


Le secrétaire-général, J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES,. 


Séance du 17 octobre 19Z8. — Présidence de M. J. GUILLISSEN, 
président. 
M. 1. SIMON fait connaître ses recherches sur la {empérature de con- 


gélation des composés normaux en C‘ et en C'. (Ce travail paraîtra au 
bulletin). 


Séance du 21 novembre 1928. — Présidence de M. PAUWELS, vice- 
président. 


M. H. WUYTS fait une communication sur l’action de la phénylhydra- 
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zine sur les acides disulfurés du type R . CSSH. Des recherches récen- 
tes de M. T. Janssens, complètant des expériences plus anciennes, ont 
montré que cette action permet la transformation des acides disulfurés 
en hydrazones (R.CSSH -—>R CH =N.NHC“H?). (Ce travail paraîtra 
au bulletin). Le secrétaire, H. LEPOUSE. 


SECTION DE CHARLEROI. 


Séance du 20 octobre 1928. — Présidence de M. LEJEUNE, président. 
M. LEJEUNE nous entretient d'un sujet de grande importance pour les 
câbleries belges « Etamage des fils sous caoutchouc ». 
Après avoir passé en revue les anomalies que présente le dosage de 
l'étain, M. Lejeune nous signale un mode de dosage intéressant. Le 
travail paraîtra dans le bulletin. 


Séance du 17 novembre 1928. — Présidence de M. LEJEUNE, président. 
M. SCOHY ne pouvant prendre la parole à la réunion de novembre, 
M. LEJEUNE improvise une causerie sur |” « /nfluence des accélérateurs 
de vulcanisation ». Après avoir expliqué le mécanisme de la vulcanisa- 
tion, le conférencier passe en revue les différents groupes d'agents vul- 
canisateurs. Exposé clair, précis et agréable à suivre. 
Le secrétaire, À. QUINET. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 19 mai 1928. — Présidence de M. GHYSEN, président. 

La séance est consacrée à la conférence de M. WINKLER sur « Le 
dosage de l'arsenic et de l'antimoine ». Rappelant d’abord les méthodes 
de travail introduites par d’autres chercheurs, M Winkler expose ensuite 
la méthode rapide de dosage volumétrique dans laquelle il utilise l’oxyda- 
tion de l’ion iode par les ions arsenic et antimoine. L'iode est éliminé par 
volatilisation à l’aide d’un courant de vapeur d’eau et d’un barbotage 
de CO,. 


Séance du mois de juin 1928. — Présidence de M. GHYSEN, président. 
Conférence de M. MEUNIER, professeur à l’école des Mines de Mons, 
sur la mesure de l’ion-hydrogène. 
Cette conférence très intéressante constitue une étude complète de la 
question du PH. 


Séance du mois de juillet 1928. — Présidence de M. GHYSEN, président. 
M. L. HUPEZ entretient les membres de « La fabrication du sulfate 
d'ammoniaque en partant des eaux résiduaires d'usines à gaz. 
Le procédé décrit par le conférencier est à peu près analogue à celui 
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utilisé dans les cokeries. Etant donnée la petite production, les usines à 
gaz pratiquent l’égouttage au lieu du turbinage. 


Séance du 4 novembre 1928. — Présidence de M. GHYSEN, président. 

M. SPORCQ, ingénieur aux Mines de Kilo-Moto, communique une 
méthode d'Analyse qualitative et quantitative de l'or et des métaux de 
la mine de platine lorsqu'ils sont en quantité infinitésimale. 

La méthode au chlorure stanneux permet de doser avec certitude l'or 
contenu dans un minerai n’en contenant que 5 ctg ou même 2 ctg par 
tonne. Le palladium, le ruthenium et l’indium n’ont aucun secret pour le 
réactif précité et donnent à son contact des colorations très différentes 
permettant de les caractériser avec certitude, 

Le secrétaire, L. COURCELLES. 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 16 février 1928. — Présidence de M. GILLET, président. 

M. ANDRAULT DE LANGERON expose quelques résultats de son étude 
comparative des procédés de dosage ayant pour but la détermination 
quantitative de la composition chimique de essences de pétrole. Ces 
résultats se rapportent surtout au dosage des hydrocarbures non saturés 
par les procédés d’Egloft-Noreli et de Riesenfeld-Brandte. 


Séance du 15 mars 1928. — Présidence de M. GILLET, président. 

Conférence de M. DE KOO : Relation entre le goût et la constitution 
chimique. 

Le conférencier montre d'abord qu’une analyse un peu poussée permet 
de réduire à quatre — le salin, l'acide, l’amer et le doux — les impres- 
sions produites sur l'appareil du goût, toutes les autres relevant de 
l'odorat. Il décrit ensuite rapidement les organes gustatifs, papilles et 
bourgeons. Si les conditions de leur fonctionnement et les limites de leur 
pouvoir sont assez bien déterminées, le mécanisme de l'impression gusta- 
tive n’est pas encore élucidé. Attribué, au début du siècle dernier, à la 
présence d’un corps éminement sapide, l’osmazone, cette impression 
est aujourd’hui expliquée par des réactions chimiques. La raison de la 
spécificité au goût d’une substance donnée n’est pas encore bien établie 
mais déjà des relations intéressantes ont été déterminées entre l’impres- 
sion gustative et la composition chimique. 

Chez les composés minéraux, on constate une analogie entre le goût 
des sels d'un métal et la place occupée par celui-ci dans le tableau de 
Mendelejeff. La théorie de l’ionisation fut ici très féconde; des expériences 
ont mis en lumière le rôle joué par la nature et la mobilité des ions et le 
degré de leur dissociation. 

Les impressions gustatives fournies par le plus grar d nombre des ccm- 
posés organiques peuvent se ramener à deux : le doux et l'amer. La 
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présence de l'oxygène, du soufre, de l'azote, des halogènes rendent les 
corps organiques très sapides. Les groupements dit sapophores: dulci- 
gènes, amarogènes, acidogènes jouent un rôle prépondérant; il a été 
particulièrement étudié chez les composés aromatiques. D’après leur 
nature, leur nombre, leur position on peut prévoir la saveur des corps 
auxquels ils sont affectés. Pour des recherches expérimentales d’un tel 
ordre, la langue s'est révélée comme un instrument de précision remar- 
quable. M. DE KOO termine en donnant des chiffres qui traduisent la 
valeur de ces travaux gustamétriques et sapométriques. 

M. BATTA parle ensuite de la composition d'une chlorhydrine sulfu- 
rique dont les vapeurs sont employées comme nuages artificiels. Il décrit 
brièvement l'appareil servant à leur émission. 

M. BATTA donne aussi quelques renseignements sur l'acier Cazot à 
base de Ni résistant bien à HNO* mais, par contre, légèrement attaqué 
par H'SO' et HCI. 


Séance du 10 mai 1928. — Présidence de M. GILLET, président. 

Cette séance est consacrée à la visite du laboratoire d'électrochimie 
de l’Université de Liège. Après avoir montré l'importante batterie d’accu- 
mulateurs et le tableau qui permet une distribution très souple du courant, 
M. le professeur Gillet, le promoteur de ces installations toutes modernes, 
a présenté, avec l’aide de son assistant, M. Roudnic, une série très com- 
plète d'appareils de conductomètrie et d’électrométrie et l'installation 
d'une résistance électrique de 800 Amp. permettant l'éleclrolyse des sels 
fondus et le chauffage de fours à résistance à”très haute température. 


Séance du 14 juin 1928. — Présidence de M. GILLET, président. 

M. RORIVE communique le résultat d'un travail, fait en collaboration 
avec M. BATTA, sur l'épuration des eaux de chaudières. Ces recherches, 
effectuées sur les eaux de la Meuse et de la ville de Liège, ont eu pour 
but d'éliminer, par un procédé rationnel et économique, les boues, les 
incrustations, les corrosions ainsi que le primage. 

L'étude systématique des conditions d'alcalinité, qui ne peut varier que 
dans des limites très restreintes, conduit à préconiser une méthode 
d'application générale d’après laquelle l’addition à l’eau à épurer d'un 
excès de chaux — 0,4 gr. par litre — et de carbonate sodique — 0,5 gr. 
par litre — abaisse la dureté à 1" Fr. environ. 

M. EDG. BEYNE attire de nouveau l'attention de ses collègues sur 
l'importance de la déterminaiion rationnelle de la teneur en soufre 
combiné dans les blendes grillées; l'usine de grillage y recherche le 
soufre encore expugnable pour éviter les pertes en soufre utile et les 
pénalités qu'elle s'expose à payer à l'usine-zinc qui, elle, considère le 
soufre nuisible, cause de préjudices à la réduction du métal. 

Par le grillage de la blende cruz, le sulfure de plomb de même que les 
composés — {carbonates ou sulfates) — de baryum, magnésium, ston- 


— CXXXI — 


tlum (1) sont transformés en sulfates, partiellement ou entièrement, Le 
grilleur ne peut être rendu responsable de cette teneur en soufre :nex- 
pugnable. 

Le dosage du soufre total ne peut donner qu'une indication relative 
pour une même qualité de blende ou de composition analogue. On con- 
tinue trop souvent encore à admettre comme soufre nuisible la différence 
entre le soufre total et la somme correspondant aux sulfates des bases 
ci-dessus désignées, bien que l'inexactitude de cette méthode ait été 
démontrée (2); la sulfation de ces bases est loin d’être complète. On ne 
peut donc en déduire par le calcul la proportion réelle de soufre nuisible 
y contenu. 

En outre, cette méthode exige pour chaque espèce de blende, les dosages 
de plusieurs éléments : plomb, chaux, magnésie, baryte, strontium, soufre 
total dont il faut connaître les quantités avant de pouvoir apprécier à sa 
valeur le degré de désulfuration et la fixation d'un coefficient dont il 
faudra tenir compte pour indiquer approximativement le pourcentage en 
soufre « nuisible » ou encore expugnable dans les échantillons de contrôle 
journalier du grillage. 

Pour la détermination du soufre nuisible dans les blendes grillées, 
M. E. Beyne a examiné un procédé consistant à traiter la prise d'essai 
(2.5 gr.) par une solution à 10°/. de carbonate sodico-potassique; on main- 
tient l’ébullition pendant une heure; ensuite, on lave avec une solution 
à 5°/, de carbonate sodico-potassique. Dans le filtrat acidulé on précipite 
par Bacl®. 

La différence entre la teneur en soufre fotal et le soufre sulfate total 
donne le soufre à l’état de sulfures. 

Le soufre sulfate nuisible est obtenu par la différence entre le soufre 
sulfate total et le soufre inexpugnable; ce dernier est calculé d’après la 
composition de la blende crue en °/, CaO, MgO, BaO et la sulfatation 
supposée complète de ces éléments lors de la détermination en soufre 
utile. 

Le total du soufre sulfure et du soufre sulfate nuisible donne le soufre 
pénalisé. 

Cette méthode d'analyse est sujette à critiques; entre autres, elle fait 
intervenir pour la blende grillée le soufre inexpugnable calculé d’après la 
composition du produit avant grillage. Dans un article paru récemment, 
Hassreidter (3) attire également l'attention sur les erreurs pouvant résulter 
dans la détermination du soufre inexpugnable et du soufre nuisible par 
suite de la formation de silicates complexes pendant le grillage de la 


() E. Beyne : Sur la présence des composés du sirontium dans les Blendes. (Bull. 
Soc. Ch. Belg [1913], 27. 

(2) V. Hassreidter : Von welcher G:sichtpunkten sind gerû tete Blenden hininchtlich 
ihres Entschwefel. Zeitschrifie für angewandte cherie [1906!, 19, 137-522. 

(3) V. Hassreidter. Bildung komplexer silikate beim Blende-Rôstprozess. Metall, und 
Erz. [1928', 53. 
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blende. Ces silicates complexes (Pb—CaO — MgO) sont décomposables 
par les acides dans une proportion beaucoup plus forte que le silicate 
initial. 

De ce fait, la teneur en CaO ou MgO s'élèvera dans la blende grillée 
beaucoup au dessus du chiffre prévu. La tolérance en soufre du minerai 
devra donc être en rapport avec la composition de ce dernier. 

La détermination du soufre nuisible se fait plus simplement et plus 
rapidement (+), en dosant : 

d’une part, le soufre à l’état de sulfures (Oxydation par l'iode du H°S 
dégagé par l’action du chlorure stanneux en solution dans l'acide chlor- 
hydrique concentré) 

d'autre part le soufre à l'état de SO‘Zn (épuisement par l’eau tiède et 
dosage du zinc en solution : 1 partie de Zn —0,49°, de S), 


Séance du 11 octobre 1928. — Présidence de M. A. GILLET, président. 
M. A. GILLET expose le début d'une étude sur l’ignifugation du bois ; 
l’auteur a fait une étude critique et expérimentale des facteurs principaux 
qui semblent jouer un rôle dans l’ignifugation des bois par des sels impré- 
gnants ou des enduits. Ils tendent à combattre : 
1° La combustibilité du charbon de bois. 
2° Le pouvoir absorbant du rayonnement. 
3° Le pouvoir conducteur de la chaleur de convection. 
4' Dans certains cas, l’inflammabilité des gaz dégagés. 
L'action des principaux sels est étudiée et autant que possible expéri- 
mentée à ce quadruple point de vue. 
Le Secrétaire, GEORGES DOTREPPE, 


U. — Informations. 


La classe des Sciences de l'Académie de Belgique a décerné le 
prix Melsens de Chimie et de physique appliquée pour la période de 1924-. 
1926 à MM. J. Guillissen et G. Dechamps pour leurs travaux sur les 
Vinasses de betteraves. 


Le prix Stas a été décerné à M. M. Robinet reçu docteur en sciences 
chimiques de l'Université de Liège avec la plus grande distinction. 


L'assemblée générale annuelle de la Société chimique aura lieu le 
Dimanche 10 février, à 15 heures à la Fondation universitaire, rue 
d'Egmont à Bruxelles. 


Œuvres de W. Spring. — Les œuvres de W. Spring, éditées par la 
Société Chimique, forment deux volumes in-octavo contenant ensemble 


(4) Bull. Soc Ch Bel. [1900 , 89, 163. 
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1865 pages. Elles réunissent 137 mémoires, notes et conférences et une 
notice biographique ; elles sont ornées de deux portraits du maître. 

Cet ouvrage peut être obtenu en s'adressant au Secrétaire général 
(Compte-chèques postaux 109700). Le prix, frais d'envoi compris, est de 
30 francs pour les membres de la Société chimique et de 35 francs 
pour les autres souscripteurs habitant la Belgique. Ces prix doivent être 
majorés de 15 francs pour l’envoi à l’étranger. 


Bibliothèque. — Nous rappelons aux membres de la Société que par 
suite d’une convention avec l’administration communale de Bruxelles, les 
publications périodiques reçues par la Société sont déposées à la Biblio- 
thèque de l’Ecole Industrielle, au Palais du Midi, Galerie du Travail à 
Bruxelles, où elles peuvent être consultées par les membres de la Société 
chimique et par le public en même temps que celles reçues par l'Ecole 
industrielle. 

Cette bibliothèque est ouverte toute l’année, sauf les dimanches et jours 
fériés, de 14 à 20 heures. 


Répertoire des périodiques scientifiques existant dans les biblio- 
thèques belges. — La Fédération des Sociétés Scientifiques a fait, dans 
ces dernières anné:s, le dépouillement de presque toutes les bibliothèques 
belges, au nombre de 200. Elle a dressé le relevé de 9000 périodiques 
qui y sont en dépôt. Ces périodiques sont catalogués par ordre alphabé- 
tique dans un répertoire in-8° broché de 400 pages environ, renfermant 
l'indication des bibliothèques où chaque périodique est déposé et la con- 
sistance des collections. 

Les personnes qui désirent le recevoir sont priés d'en verser le prix au 
compte chèques-postaux 187041 de la Fédération des Sociétés scientifi- 
ques, 83, rue Souveraine à Bruxelles. 

Les demandes, avec les indications nécessaires pour l'envoi, peuvent 
être faites sur le talon du chêque. 

Prix : 30 francs pour un exemplaire ordinaire, 40 francs pour un exem- 
plaire interfolié (un feuillet blanc intercalé entre chaque feuillet imprimé). 
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LA DÉTERMINATION DE LA CONFIGURATION DES POLYALCOOLS AU MOYEN 
DE L’ACIDE BORIQUE. 


Conférence faite à la Société chimique de Belgique le 21 octobre 1928 
par M. J. BOESEKEN. 


Professeur à l'Université Technique de Delft. 


Monsieur le Président, Mesdames, Messieurs, 


C'est avant tout dans un sentiment de vive gratitude envers le 
Conseil de la Société chimique de Belgique, qui m'a fait l'honneur 
de m'inviter à vous exposer un aperçu de quelques-unes de mes 
recherches et de celles de mes collaborateurs, que je prends la 
parole devant vous. 

J’ai choisi celles qui se rapportent à la connaissance de la struc- 
ture des molécules dans l'espace parce que je supposais que la 
communication des résultats obtenus jusqu'ici vous intéresserait 
plus qu'un discours sur des recherches organiques dans un terrain 
limité. 

Le point de départ de mes recherches a été l’élucidation de la 
configuration du benzène. Vers 1911 les recherches cristallogra- 
phiques avaient montré que dans le benzène une configuration 
nonplanaire est probable. 

Cette configuration me paraissant très invraisemblable pour le 
benzène et ses dérivés, à l’état liquide ou en solution, j'ai cherché 
à trouver un moyen pour démontrer que les groupes liés directe- 
ment au noyau benzénique sont fixés dans le même plan que les 
atomes de carbone. 

Dans ce but j'ai choisi l'augmentation de la conductibilité élec- 
trique de l’acide borique sous l'influence des dérivés poly- 
hydroxylés. 

L'augmentation de l'acidité est déjà connue depuis longtemps 
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et Magnanini(l) a démontré que l'acide borique forme des combi- 
naisons facilement dissociables avec le mannitol, avec quelques 
a-hydroxy-acides aliphatiques et avec l’acide salicylique. 

J'ai trouvé que le pyrocatéchol et le pyrogallol causaient une 
augmentation très prononcée de la conductivité, tandis que le 
résorcinol, l'hydroquinol et le phloroglucinol ne produisaient 
qu'une diminution très faible. 

Si l’on accepte que les groupes hydroxylés sont fixés dans le 
plan de l'anneau benzénique, il est clair que seulement les dérivés 
ortho-dihydroxylés peuvent former aisément avec l'acide borique 
une combinaison annulaire à cinq atomes du type : 


20. 
D 


O 


tandis qu'elle est empêchée entièrement dans les diphénols méta 
et para. 

Le succès obtenu nous a amené à étendre nos recherches à un 
grand nombre d’alcools polyatomiques, de phénols, d’oxyacides, 
de glycols cycliques, de sucres, etc. 

J'ai pu confirmer les résultats de Magnanini et prouver en 
mesurant la concentration des ions hydrogène aù moyen d’un 
électromètre capillaire de Lippmann (2), qu'il se forme des acides 
plus forts dans les cas où le pouvoir conducteur augmente. 

Beaucoup plus tard M.1. M. Kolthoff (@) a trouvé que dans le 
cas des acides «-hydroxylés, il se forme des anions boro-complexes 
assez stables, contenant un équivalent de l'x-oxyacide fixé sur une 
molécule de l’acide borique. 

Pour obtenir des données comparables, j'ai mesuré la conduc- 
tibilité, toujours à 25°, dans une solution qui contenait une demi 
molécule d'acide borique par litre en présence de quantités diffé- 
rentes des dérivés hydroxylés, dépendant de leur solubilité. 

Nous nous sommes servis du pont de Wheatstone, d’un rhéostat 
ordinaire et d’un récipient d'Ostwald. 

Dans ce qui suit, j'entends toujours par conductibilité, la 


(1) Atti Accad. Lincei 6, 260, 411, 457 (1890); Gazz. Chim. ital. 20 I, 428, 448, 
543 (18901, 21 Il, 134, 215 (1891); Zeitschr. f. Phys. Ch. 6, 58 (1890, 9, 230 
(1892), 11, 281 (1893). 

2) G. r. de l’ac. des S2 d'Amsterdam 24, 1617 :1916). 

(3) Recueil 45, 0117 (1926:. 


— 387 — 


TABLEAUX 1, 2, 8. 


Ne. Substance Conc. | Â 
1 éthanediol 1 2 0,5 m. — 
propanediol 1.2 , — 
, 15 ; Æ 
butanediol 1.4 » | — 
pinacol 0,126 m | O 
butanediols 2.3 anti et rac. 0,5 » _ 
i 
| 
3 cis cyclopentanediol 1.3 0,5 m + 149 
trans- » » _ 
cis-hydrindènediol 1 2 1/7 m. : + 63 
trans- , » | — 
| cis-méthyl-l-cyclopentanediol 1.2] 0,5 m. ! + 41.4 
| trans mêth -l-cyclopentanediol1.? , | — 
3 éthanediol 0,5 m | _— 
glycerol Û + 9 
érithritol , + 64 
pentérythritol , + 72 
mannitol , + 686 
dulcitol ” | + 717 
sorbitol , + 794 


raffnose , = 
æ-méthylglucoside , — 


B- 3 » = 


ÿa saccharose 0.6 m. — 
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conductibilité spécifique exprimée en unités Kohlrausch-Holborn. 
Dans les tableaux, A est l'augmentation du pouvoir conducteur, 
c'est-à-dire la différence entre la conductibilité observée pour le 
mélange : substance + 0,5 Mol H,BO, et la somme des conduc- 
tibilités de la substance et d'une solution demi-molaire de l'acide 
borique, mesurées séparément. 

Je commence par réunir les observations de quelques groupes 
de substances de caractères très différents dans les tableaux 1, 
2 et 3 (pag. 387). 

Si nous considérons les chiffres du tableau 1. il est clair que les 
alcools diatomiques à chaîne ouverte simple n'augmentent pas la 
condu:tibilité de l’acide borique. il y en est ainsi encore des glycols 
cycliques- trans à cinq atomes, tandis que leurs isomères cis exer- 
cent une influence positive assez prononcée (tabl. 2). 

Les alcools à trois et à plus de groupes hydroxyle augmentent la 
conductibilité et cette augmentation grandit avec le nombre des 
groupes hydroxyle (tabl. 3). Bien entendu cette règle est exclusi- 
vement valable pour les alcools à chaîne ouverte. Les sucres non- 
réducteurs et les glucosides n’exercent qu'une faible action néga- 
tive malgré leur grand nombre d'hydroxyles voisins (tabl. 3a). 
En revanche les phénols diatomiques oriho, quoiqu'ils ne contien- 
nent que deux groupes hydroxyle forment des acides forts (tabl. 4). 


TABLEAU 4. 
ES 
Substance Conc | à 
} 
Pyrocatéchol 0,3 m + 516 
Naphtalènediol 1.2 1/64 m + 46 
, 2.3 1/200 m + 9 
Pyrogallol 0,5 m -+ 572 
Hydroxyhydroquinol , + 323 
Ac. protucatéchique 1/32 m +- 69 
Ac. gallique » + 98 
Ether méthyl gillique . + 219 
Tannin (noix de galle) 1/218 m + 230 
er l 
Tous les dérivés mêta et para | Négatif 


— 389 — 


Ces faits embrouillés à première vue peuvent être expliqués par 
quelques suppositions simples, que je veux formuler ainsi : 

1° En solution aqueuse diluée, l'acide borique forme avec les 
substances polyhydroxylées des acides complexes forts, lorsque les 
groupes hydroxyle sont situés favorablement, c’est à dire dans ou 
presque dans le même plan et du même côté des deux atomes de 
de carbone, auxquels ils sont liés. 

2° La naissance de ces acides est fondée en principe sur la for- 
mation d’anneaux de cinq (en quelques cas de six) atomes. 

3° Les groupes égaux dits négatifs (comme le groupe RydFONIe) 
se repoussent (indifférence des a«- glycols). 

Dans la première supposition j’ai admis que le boro-complexeest 
toujours un acide assez fort, que la concentration des ions hydro- 
gène trouvée dépend donc en premier lieu de la concentration du 
boro-complexe et n’est que secondairement liée au caractère chimi- 
que de la substance organique. 

Si nous avons observé p. ex. que le pyrocatéchol augmente le 
pouvoir conducteur de l’acide borique plus que le glycérol dans 
les mêmes conditions, je l’attrinue au fait que l'acide glycérol-bo- 
rique est alors beaucoup plus hydrolysé que l'acide pyrocatéchol- 
borique. 

Le caractère du composant organique ne peut avoir qu’une 
influence secondaire ; cela peut être déduit des considérations 
suivantes : 

1° Le mannitol, le dulcitol, etc. augmentent la conductibilité de 
l'acide borique beaucoup plus que le glycérol, sans qu'on puisse 
attribuer à ces alcools des différences notables d'acidité. Tout au 
plus peut-on penser à une augmentation de la constante de dis- 
sociation électrolytique de l'acide complexe sous l'influence de 
groupes hydroxyle. Mais cette influence provenant principalement 
du groupe « et celui-ci se trouvant déjà dans l'acide glycérol- 
borique, une différence considérable de l'acidité est très invrai- 
semblable. 

2° Le fructose augmente la conductibilité beaucoup plus que le 
glucose À 0,5 m fructose -- + 770 

À 0,5 » glucose — ;- 40 
et il n’y a aucun argument pour attribuer à l'acide fructose-borique 
une acidité beaucoup plus grande qu’à l'acide glucose-borique. 

3° L'action positive de l’acide lactique est très inférieure à celle 
de l'acide diméthylglycolique, quoique l'acidité de l'acide pur soit 
plus grande. |! est très invraisemblable que l'entrée du groupe 
méthyle dans l’acide boro-lactique ait une action acidifiante, tandis 


— 390 — 


que cegroupe peut très bien faciliter la formation du boro-complexe. 

4° L'augmentation du pouvoir conducteur exercée par le dihy- 
droxynaphtalène 2. 3. est plus grande que par son isomère 1. 2. Si 
l’on voulait attribuer cette différence à une action acidifiante de 
l'anneau benzénique, l'inverse serait le cas. 

On peut au contraire s'attendre à ce que l'acide dihydroxynaph- 
talène 1.2 soit plus facilement hydrolysé que son isomère à cause 
de sa configuration moins équilibrée. 

Il va sans dire que je ne veux pas nier toute influence du 
caractère chimique de la partie organique sur l'acidité du com. 
plexe — l'augmentation énorme de la conductibilité des & -hydroxy- 
acides est causée probablement par l'influence mutuelle des 
groupes carboxyle et horoxyle — mais les différences des sub- 
stances comparables dépendent en premier lieu de la facilité plus 
ou moins grande avec laquelle ces substances peuvent se lier à 
l'acide borique. Cette faculté doit être intimement liée à la situation 
des groupes hydroxyle dans l’espace. 

Si l'on admet donc les trois suppositions précédentes, les 
groupes hydroxyle des alcools diatomiques à chaîne ouverte sont 
placés défavorablement. 

Pour mieux comprendre les phénomènes observés, il sera bon 
d'introduire une représentation dynamique. On peut admettre que 
les parties de la molécule tournent librement autour des liaisons 
simples. De temps en temps les groupes hydroxyle seront placés 
dans le même plan et du même côté des deux atomes de carbone, 
auxquels ils sont liés. Pour les &-glycols cette situation aura lieu très 
rarement, à cause de la répulsion mutuelle des groupes hydroxyle. 
L'équilibre : glycol -+ ac. borique +: borocomplexe + H,O sera 
déplacé presque entièrement vers la gauche. 

Quand le nombre des groupes hydroxyle augmente, la chance 
que deux d’entre eux aient cette situation favorable. sera plus 
grande et il est clair que la concentration des molécules complexes 
doit augmenter (tabl. 3) 

Dans les molécules cycliques à cinq atomes, cette mobilité est 
amoindrie de telle sorte que les groupes ne peuvent pas passer d’un 
côté de l'anneau à l’autre, sans rompre les liaisons ; ils seront donc 
fixés davantage à une place déterminée (fig. 1). 

La probabilité que deux groupes hydroxyle vicinaux placés du 
même côté de l'anneau, seront situés favorablement vis-à-vis de 
l'acide borique, sera beaucoup plus grande que dans les molécules 
à chaine ouverte. 

En revanche, les groupes hydroxyle vicinaux dirigés vers les 
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côtés opposés de l'anneau viendront très rarement dans la situation 


avantageuse. 
: Oo 
| 
on 
on 0H 
CIS TRANS 
FIG./ 
TABLEAU 5. 

Substance Drome Re | Conc. 4 
CH,OHCOOH 1.54 0, m + 44l 
CHÿCHOHCOOH 1,38 Û + 14213 
(CHg)}}COHCOOH 1,07 , + 41870 
CHÿCHOHCOOH 4,3 1/128 m + 216 
(CgH5)COHCOOH 9,0 , + 556 
dé ane 4 : LS 
CH,OHCHOHCOOH 2,8 0,5 m + 21700 
Ac. tartrique 16,2 1/16 m + 4150 
Ac. mésotartrique 6,8 , + 3716 
CH,OHCH,COOH =: 
C&H3CHOHCH,COOH — 
CCIÿCHOHCHÿCOOH — 
CHÿCHOH,CH,CH,COOH — 
CH,OCH,COOH — 
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C'est pour cela que le cis-cyclopentanediol 1.2, son dérivé 
méthylé et le cis-hydrindènediol 1.2, malgré qu'ils soient des 
a-glycols, augmentent la conductibilité de l'acide borique et que les 
isomères trans ne le font pas‘(tabl. 2). 

Ce que nous avons dit se rapporte seulement aux anneaux de cing 
atomes; quant aux anneaux de plus d’atomes nous y reviendrons. 


Nous voulons considérer d'abord l’action de l’acide borique sur 
la conductibilité des acides «-hydroxylés. 

En considérant le tableau 5 (pag. 391), il est clair que ce sont 
seulement les «-oxyacides, qui exercent une influence positive sur 
la conductibilité de l’acide borique. Ils se forment donc des boro- 
complexes lorsque les groupes OH et COOH sont voisins ; un seul 
groupe OH, à condition qu'il se trouve en position « suffit. Ce résul- 
tat étant quelque peu inattendu, vu l'indifférence des «-glycols, j'ai 
supposé que le groupe carboxyle dans les solutions aqueuses doit 
être envisagé comme C(OH),; la probabilité que deux groupes 
hydroxyle liés aux atomes de carbone voisins viennent dans le 
même plan et du même côté de ces atomes est alors trés grande. 
J'ai confirmé cette supposition par l'examen de quelques x-acides- 
cétones (tableau 6). Ils exercent une action positive très pronon- 
cée, du moins en solution concentrée. L'augmentation de la 
conductibilité des acides triméthylpyruvique, benzoylformique, 
mésitylglyvxalique et phtalonique nivntre qu’elle ne peut pas être 
attribuée à une transposition céto-énolique, que l'acide purivique 
seulement peut subir. 


TABLEAU 6. 
Substance conc. A 

} 
CH4COCOOH 0,5 m k 16600 
(CHg)3CCOCOOH 5 -+ 902 
CeHGCOCOOH 1:15 m + 840 
(CH3'3CH,4COCOOH | i du m + 4680 
ac. phtalonique 15m + 1940 


ll y a donc dans les &-acides-cétones une accumulation de 
groupes hydroxyle; ceci ne peut pas avoir lieu sans que les deux 
groupes CO voisins soient hydratés. On doit alors donner aux 
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æ-acides-cétones en solution aqueuse la formule RC(OH),C(OH),. 

Dans le tableau 5 nous avons nommé les acides tartriques. Une 
étude approfondie a été exécutée sur ma demande par M. J. Coops. 
Il a constaté que les acides actifs augmentent la conductibilité plus 
que l’acide inactif et c’est aussi le cas pour les éthers et les amides. 

Tous les phénomènes observés peuvent être interpretés aisément 
en admettant les suppositions faites au commencement de cette 
conférence, sous cette réserve que les groupes carboxyle se 
repoussent avec plus de force que les groupes hydroxyle (tabl. 7). 


TABLEAU 7. 
a 
eo 
d. éther méthylique ac tartrique Y | + 10 
d +  éihylique » , , + 8,7 
anti : méthylique : . , — 1,5 
, » éthylique , , — 5,9 
d. tartramide 6 + 106 
d. éthyltartramide , _— 94 
anti tartramide , — 38 
» éthyltartramide , + 54,4 
d. tartramides ui 
anti , | + 


Si nous négligeons l’action des groupes OH et considérons que 
l'acide borique est lié aux groupes carboxyle et «-hydroxyle, nous 
pouvons représenter les acides borotartriques par les symboles 
ci-joints. (Projections perpendiculaires sur l’axe des atomes de 
carbone centraux, fig. 2 pag. 394). 

On voit aisément que les complexes actifs ont une accumulation 
plus grande des groupes acides que le complexe inactif. Puisque 
tel doit être aussi le cas sans la présence de l’acide borique, nous 
avons expliqué en même temps pourquoi les acides tartriques actifs 
(et l’acide racémique) sont plus forts que l’acide-inactif. 

Cette recherche nous a donné une preuve expérimentale que la 
structure d’une molécule est la résultante de toutes les forces de 


— 394 — 


répulsion et d'attraction et que quelques groupes prennent la tête. 

Cependant en considérant la structure des acides dans l’espace, 
il est évident que celle de l’acide antitartrique et de ses dérivés est 
asymétrique dans toutes les situations dans lesquelles les groupes 
carboxyle ne se trouvent pas exactement du même côté ou aux cotés 
opposés de l’axe des atomes de carbone centraux. Dans la position 
la plus stable elle est donc probablement active. 

Mais la molécule est mobile ; les parties peuvent tourner autour 
des liaisons simples, de sorte que les molécules actives passent 
continuellement par un état symétrique; une scission en isomères 
actifs sera donc impossible 

Une des situations étant la plus stable pour des conditions 
données, ces mouvements internes des molécules auront le carac- 
tère de vibrations. 


ANTI cd. L. 


FIC.2 


Il va sans dire que non seulement les molécules étudiées par 
nous, mais toutes les molécules subissent des mouvements 
irréguliers, parce que les atomes se déplacent continuellement. 

La recherche de M. Coops nous a d’ailleurs montré que la 
configuration des acides tartriques et surtout des tartramides doit 
être toute différente de celle des anti-acides et des anti-amides 
et que le principe de la superposition optique ne peut pas 
être vrai (tabl. 7). 


Les 1.3 diols sont en général peu enclins à former des complexes 
cycliques avec l'acide borique car ils n’ont qu'une action négative 
sur la conductibilité de l'acide borique. C’est aussi le cas pour les 
acides-3 hydroxyiés aliphatiques comme nous l'avons vu. 
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Quoique les ortho-hydroxy-acides aromatiques soient aussi des 
B-hydroxyacides, on pouvait prévoir une action positive. Les 
groupes hydroxyle et carboxyle ne peuvent plus tourner librement 
autour des atomes de carbone auxquels ils sont liés et on peut 
d’ailleurs s'attendre à ce qu'ils soient plus au moins fixés dans le 
plan de l'anneau. 

Le tableau 8 montre . que l'influence positive est même 
excessivement grande: elle surpasse celle de presque tous les 
a-hydrpxyacides dans les mêmes conditions. C'est là une preuve 
de plus de la rigidité de l’anneau benzénique; il maintient non 
seulement ses propres atomes dans le même plan, mais aussi les 
groupes qui sont liés. L'action négative limitée des acides méta- et 
parahydroxybenzoiques vis-à-vis de l'acide borique est d'accord 
avec cette interprétation, car la rigidité de l'anneau empêche alors 
la formation d’une combinaison cyclique. 


TABLEAU 8. 
Es 
Const de la 

Substance | diss. X 10 | Conc. | 4 
Ac, salicylique . 10,9 1/84 m + 1261 
CH3COOH(OH), 1.2 4 4,46 , L 1508 

, 1925 | 12.6 , 4 1104 
CH{COOH(OH) 1.3 0,80 , _ 

, 1.4 0,28 , — 
CH,OHCOOH . + 82 
CeH5CH4CHOHCOOH | ï + 505 
CH4OHCHOHCOOH | , + 505 
(CHy}COHCOOH . + 13890 


L'acide borosalicylique me donne l'occasion de dire quelques 
mots sur la composition de ces acides complexes. Au commence- 
ment, j'avais admis qu'ils étaient des combinaisons moléculaires 
et M. Kolthoff a démontré que les solutions aqueuses concentrées 
contiennent en effet les anions correspondants, mais les sels de 
potasse des acides pyrocatécholboriques et borosalicyliques qu'on 


— 396 — 


peut isoler aisément contiennent pour un atome de bore (et de 
potassium), deux molécules de pyrocatéchol et d'acide salicylique. 

C'est M. Hermans (l: qui a décelé définitivement la composition 
de ces complexes et qui a trouvé qu’on doit les envisager comme 
dérivés du bore ayant le nombre de coordination quatre, occupant 
le nœud de deux anneaux placés perpendiculairement l'un sur 
l’autre. 

On peut dès lors prévoir l'existence de substances asymétriques 
si l'un des anneaux n'est pas divisé en deux parties égales par le 
plan passant par l’autre anneau On a affaire alors à l’asymétrie 
des spiranes (fig. 3). 


FIG à 


M Meulenhoff a réussi en eflet à résoudre le sel de strychnine 
de l'acide borosalicylique en deux isomères à pouvoir rotatoire 
différent ayant la même composition centésimale et M. Mys a fait 
de même avec les strychninates de l’acide chioropyrocatéchol- 
borique. C’est donc en même temps la découverte de l'atome de 
bore actif et la preuve définitive de nos conceptions stériques sur 
les substances polyhydroxylées. 


Retournons maintenant aux diols cycliques. Nous avons vu que 
les cis cyclopentanediols 1.2 augmentent la conductibilité de l'acide 
borique, tandis que les trans-diols correspondants n'exercent 
aucune action. 

M Chr. v. Loon a appliqué la méthode employée par E. Fischer 
pour la préparation de composés cycliques à partir de polyacoo!ls 
et de sucres au moyen d’aldéhydes et d'acétone, dans le but de 
confirmer la situation des deux groupes hydroxyle vis à-vis du plan 


(1) Thèse Delft, 1924. 
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pentatomique dans les cyclopentadiols 1.2 et les hydrindène- 
diols 1.201). 

En effet les cis-diols donnèrent quantitativement les composés 
attendus, tandis que les trans-diols ne subirent aucun changement. 

Les phénomènes observés avec l’acétone et avec l'acide borique 
démontrent donc tous les deux une situation favorable des groupes 
hydroxyle. Nous avons observé les mêmes phénomènes chez les 
anneaux hétérocycliques à cinq atomes, comme les tartrimides 
tandis que van Romburgh et van der Burg 2) les ont constaté 
chez l'«-mannitane qui augmente le pouvoir conducteur de l'acide 
borique encore plus que le mannitol (fig. 4 et 5, pag. 398). 


G =0  AN7//7) 
TARTRIMIDES 


F1G. # 


Les cyclohexanediols 1.2 (fig.6) avaient montré un comportement 
inattendu vis-à-vis de l'acide borique:niletrans-cyclohexanediol1.2, 
ni le cis-cyclohexanediol n’augmentait sa conductibilité électrique. 
Dans les deux isomères les groupes hydroxyle sont donc situés 
défavorablement. C’est pourquoi nous avons étendu nos recherches 
aux cyclohexanediols 1.2, le méthyl et le phénylcycloheranediol 
1.2, les tétrahydronaphtalènediols 1.2 et 2.3 et les cycloheptane- 


(1) Thèse Delft, 1919. 
(2) Thèse Utrecht, 1922. 
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diols, liés vis-à-vis de l'acide borique aussi bien que de l’acétone, 
et dont M. Hermans () a déterminé la constante de l'équilibre : 


CH,0H 
œ MANNITANE 


FIE. 9 


glycol + acétone ++ composé acétonique cyclique + H,0 


_ [composé acétonique] [H,0] 
[diol] [acétone] 


n 
\ / 
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CIS-CYCLOHEXANE!2-DIOL. 
FIG. 6. 


(1) Zeñschr. f. Phys. Ch, 113, 337 (1924). 
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Quant aux premières recherches exécutées par MM. Derx {1) 
et Maan (2), elles ont appris que le cis-cyclohexanediol 1.2 et les 
cis-tétrahydronaphtalènediols 1.2 et 2.3 donnent aisément les 
produits de condensation avec de l’acétone tandis que les trans- 
diols restent inattaqués Ces cis-glycols cycliques (non plus que les 
isomères trans) n’exercent une influence positive sur la conducti- 
bilité de l’acide borique (3. 

Les cycloheptanediols cis et trans donnèrent fous les deux le 
dérivé de condensation avec de l’acétone et fous les deux provo- 
quèrent une augmentation notable de la conductibilité de l’acide 
borique. 

Ces observations démontrent la souplesse des anneaux avec 
plus de cinq atomes ; les atomes de carbone ne peuvent pas se 
trouver toujours dans le même plan, car alors le cis-cyclohexane- 
diol 1.2 aurait une action positive sur la conductibilité de l’acide 
borique et le trans-cycloheptanediol 1.2 serait indifférent envers 
cet acide et envers l’acétone. 

Nous pouvons faire un pas de plus et préciser la structure de 
ces molécules dans l’espace. 

Les cis-cyclopentanediols 1.2 donnent aisément les borocom- 
plexes et les produits de condensation avec de l'acétone; les 
trans-diols sont indifférents. Nous pouvons admettre, en accord 
avec la théorie de von Baeyer, que les cinq atomes de carbone se 
trouvent presque toujours dans le même plan; les groupes dirigés 
du même côté de l'anneau sont alors situés favorablement la 
plupart du temps; les groupes trans ont toujours une situation 
défavorable, les molécules sont plus ou moins rigides comme les 
composés aromatiques. 

Les cis-cyclohexanediols étant indifférents envers l’acide borique 
montrent que les groupes hydroxyle viennent très rarement dans 
le même plan que les atomes de carbone auxquels ils sont liés. 

La formation facile d’une combinaison acétonique indique cepen- 
dant que cette situation favorable est atteinte de temps en temps. 
Il faut donc admettre que les atomes de l'anneau sont mobiles et 
qu'ils sont toujours en mouvement. Se basant sur l'hypothèse de 
van 't Hoîf qui dit, que les affinités du carbone font des angles 
constants d'environ 109° 28‘, M. Sachse a calculé, que les six 


(1) Recueil, &, 312 (1922). 

(2) Thèse Delft, 1928. 

(3) I faut cependant excepter le cis-tetrahydronaphiaiène 1.2 qui donne une augmen- 
tation faible, indiquant une situation plus favorable des proupes hydroxyle, que dans 
le ciscyclohexanediol 1.2. 


— 400 — 


atomes de carbone de l'anneau hexatomique ne peuvent pas 
demeurer dans le même plan, sans qu'il y ait une certaine tension. 
Celle-ci les force à occuper deux positions dont l’une est immobile 
et l’autre mobile 

A l'aide de modèles de Kékulé on peut se convaincre que dans 
la position immobile les groupes cis liés aux atomes de carbone 
voisins sont situés presque aussi désavantageusement que les 
groupes trans; dans la position mobile les groupes cis-« peuvent 
se placer de temps en temps dans le même plan. À ce moment la 
molécule se trouve dans une situation où elle peut se lier à l’acétone 
et de plus elle est symétrique. 

Les lois de la symétrie exigent — les cis-diols ne pouvant être 
scindés en molécules optiquement actives — que cette structure 
de la molécule se présente à plusieurs reprises dans un temps 
restreint. 

Les groupes trans n’atteignent jamais le même plan; ils ne peu- 
vent douc pas donner une combinaison avec de l’acétone. 

Appliquons ces condérations aux cycloheptanes à l'aide des 
modèles de Kékulé. Maintenant la souplesse de l’anneau est encore 
plus grande que dans l’anneau hexatomique. Le trans-diol aussi 
bien que le cis-diol peuvent occuper ici une position dans laquelle 
les groupes hydroxyle sont situés dans ou presque dans un même 
plan. 

Dans la position la plus stable il faut admettre que l'angle entre 
les affinités cis et celui entre les affinités trans sont plus petits que 
dans la position stable du cis-cyclohexanediol 1 2. 

Quant aux belles recherches de M. Hermans (1. c ) sur les équi- 
libres : 


acétone + glycol - : comb. mol. + H,0 


elles nous ont appris qu'on ne peut comparer que les glycols ayant 
une composition très voisine ; alors la constante de cet équilibre 
nous donne une mesure de l’affinité du glycol pour l'acétone qu’on 
peut attribuer à des conditions stériques. Elle augmente à mesure 
que les groupes hydroxyle sont plus voisins. 

C'est ainsi qu'il a trouvé que dans l'hydrobenzoïne asymétrique 
les groupes hydroxyle sont très voisins, tandis que dans l'hydro- 
benzoïne symétrique ils sont très s'oignés l’un de l’autre, 


Ks -= 8.50 K;,= 0,44 


ce qu'on peut prévoir si l'on accepte que les groupes phényle se 
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repoussent avec beaucoup plus de force que les groupes hydroxyle. 
(voir modèles). 

Avec la réserve mentionnée ci-dessus nous donnerons les 
constantes de cet équilibre obtenues avec quelques diols, en les 
comparant en même temps avec l’augmentation de la conducti- 
bilité électrique d'une solution demi-molaire sur 0,5 m H,BO, 
(tableau 9). 

La constante très élevée du cis-cyclopentanediol indique la 
situation très favorable des groupes hydroxyle ; elle correspond 
absolument à l'influence positive très prononcée exercée sur l'acide 
borique. 


TABLEAU 9. 
ae 
Substance K;s° A 

Glycol 0,14 _ 1,0 
zMonochlorhydrine 0,28 + 7,6 
Propanediol 1.2 0,44 _ 0,7 

, 13 0,026 — 4,0 
Glycérine 0,74 + 11,9 
Cis-cyclopentanediol 1.2 > 10 + 149 
Cis-cyclohexanediol 1.2 0.16 — 6,2 
Trans-cyclohexanedicl 1 2 0,00 — 8.4 


La constante du cis-cyclohexanediol 1.2 est au contraire très 
basse, il est évident que la position des groupes hydroxyle est 
presque aussi désavantageuse que dans le glycol simple. 

Ces chiffres sont d'accord avec l'hypothèse des molécules 
mobiles exposée plus haut; ils en donnent une confirmation con- 
vaincante. 

Ils donnent aussi la preuve que le trans-diol ne se lie pas à 
l’acétone. Très remarquable est le chiffre obtenu avec le propane- 
diol 1.3; il fait voir que les hydroxyles du B-glycol saturé et à 
chaîne ouverte se trouvent très rarement dans une position 
favorable. 

Ce résultat ne peut pas être expliqué par l'instabilité d’un anneau 
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de six-atomes ; peut-être que le mouvement compliqué que les 
groupes hydroxyle 1.3 doivent exécuter en est la cause. 

En résumé nous pouvons conclure que les deux méthodes (à 
l'acide borique et à l’acétone) nous ont donné séparément et 
réunies une idée beaucoup plus précise de la structure des molé- 
cules dans l'espace que celle que nous possédions jusqu’à ce jour. 

Nous savons maintenant avec certitude que les molécules des 
substances liquides sont mobiles et en mouvement, et que ces 
mouvements sont de nature vibratoire. 

Nous savons aussi que les groupes dits négatifs et surtout le 
carboxyle et le phényle, puis l'hydroxyle se repoussent. 

Dans les molécules saturées et à chaine ouverte ces groupes 
viennent de temps en temps mais rarement dans le même plan et 
du même côté des atomes auxquels ils sont liés et la fréquence de 
cet événement dépend de l’action mutuelle de tous les atomes. 

Dans les molécules cycliques saturées avec un anneau de plus 
de cinq atomes, cet anneau est une surface mobile et ondulante. 
De temps en temps les atomes de l’anneau viennent dans une 
situation définie et la fréquence de cette situation dépendra de 
toutes les forces internes. 

Toutes ces molécules à l’état liquide ou en solution se meuvent 
donc dans l'espace non seulement en lignes droites jusqu’au 
moment où elles se rencontrent, mais elles subissent continuelle- 
ment des ondulations et rotations d’un caractère vibratoire. 

En revanche les molécules saturées à cinq atomes et celles de 
nature aromatique sont plus solides; la tension annulaire est 
plus grande et provoque sans aucun doute des mouvements plus 
simples. 


Et maintenant que je suis arrivé à la fin de ma conférence je 
n'ai plus qu’à remplir le devoir agréable de remercier cordiale- 
ment mes auditeurs de leur sympathique attention. 
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EFFETS DE TEINTURE À REFLETS MÉTALLIQUES SUR GÉLATINE 
PHOTOCHIMIQUEMENT MORDANCEE, 


par A. REYCHLER. 


1. Supposons que nous disposions d'une plaque de verre couverte 
unilatéralement d'une couche de gélatine dont l'épaisseur soit 
d'environ 0,0025 cm. 

La préparation de ce sujet d'expérience est extrêmement simple. 
Sur une plaque du format 9 X 12, disposée horizontalement, on 
étale 7,5 cm d'une solution de gélatine à 5 °/,, et on laisse l'évapo- 
ration de l’eau se faire spontanément à l'air libre. Il se forme 
alors sur chaque cm° de plaque un enduit solide constitué par 
0,0035 gr. de gélatine sèche. Et, comme la densité de la gélatine 
est d'environ 1,36, ces 0,0035 gr. occupent un volume de 0,0026 
cm. L'épaisseur de couche est donc de 0,0026 cm. 

La densité en question n’est pas à lire dans les traités de chimie, 
probablement parce qu'elle est assez sujette à varier (d'après la 
pureté de la gélatine, l'état hygrométrique de l'air, etc.). J'ai 
trouvé le chiffre 1,36 en appliquant à de la gélatine en feuilles 
la méthode du petit flacon, le benzol pur de densité 0,88 à 18° 
servant de liquide auxiliaire. 


2. Pour mordancer la plaque gélatinée nous la soumettons aux 
manipulations bien connues de la photographie au bichromate. 
Nous la sensibilisons en la déposant pour une dizaine de minutes 
dans une solution de 2,25 °/, de bichromate de potassium et de 
0,15 °/, de carbonate d'ammonium, et après rinçage nous la 
mettons à sécher dans une boîte à acide sulfurique. 

Nous l'impressionnons ensuite en l’exposant à la lumière sous le 
couvert d'un cliché argentique, opération qui ne demande que 
d'une à quatre minutes en plein soleil, mais qui en prend de trente 
à soixante à la faible clarté d'un ciel plus ou moins nuageux. 
Viennent alors des lavages à l'eau ordinaire et à l'eau distillée, 
après lesquels l'image à reproduire se manifeste non seulement 
par du relief mais aussi par un léger coloris. Le relief s'évanouit 
bien souvent au cours de la dessiccation subséquente, mais le 
coloris persiste. 

Et voilà que nous avons acquis l'objet destiné à nos essais. Il 
consiste, comme on voit, en une couche gélatineuse dont les diffé- 
rentes parties sont plus ou moins mordancées à l'oxyde chromique 
d'après qu'elles correspondent aux clairs ou aux noirs du cliché 
utilisé, 
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3. Admettons maintenant que nous ayons fait usage d'un cliché 
négatif, et qu'après avoir dûment exécuté les opérations du $ 2, 
séchage compris, nous plongions notre plaque dans une solution 
de quelque colorant basique : nous employons, par exemple, le vert 
malachite, la fuchsine, le violet cristallin, la rhodamine ou la 
vésuvine, à une concentration de 0,03 à 0,06 °/.. 

Dans ces conditions le mordant n'exerce qu'une influence indi- 
recte sur l'allure du phénomène : la solution colorée envahit de 
préférence les parties les plus perméables et les plus gonflables de 
la couche gélatineuse, celles qui correspondent aux noirs du 
cliché. Pourvu que l'on arrête les choses au moment opportun le 
résultat du traitement est une image colorée négative. 

Il ne s'agit pas ici d'une véritable teinture, mais d’un simple 
processus d'’imbibition. La moindre acidité du bain suffit pour 
empêcher la production de l'image colorée. Et lorsque, grâce à 
des conditions favorables, l'image a réussi à se former, des lavages 
à l'eau distillée suffisent pour la faire s’évanouir 

Le cas est tout différent lorsqu'on met en œuvre une substance 
appartenant à la catégorie des colorants acides, telle que l'éosine, 
le violet acide 3BN ou le ponceau cristallin. Cette fois le mordant 
joue son rôle'chimique : après une action suffisamment prolongée 
du bain de teinture on peut, par des lavages à l'eau distillée, 
déteindre les parties gonflées de la gélatine tout en laissant en 
place le colorant retenu par les parties chromées. L'effet final est 
naturellement tout l'opposé du précédent : l'image persistante, à 
blancs suffisamment clarifiés, se montre positive (par transparence 
et par réflexion). 


4. Je ne prétendrai point que le paragraphe précédent n'apporte 
que des nouveautés. Mais j'avais besoin de ce préambule pour en 
arriver à la description de choses plus intéressantes. 

Si à l'image positive, que nous donne un colorant acide, nous 
appliquons une deuxième teinture faite à l'aide d'un colorant 
basique, nous avons toutes les chances du monde de voir se 
réaliser l'effet que voici. Là où les molécules du nouveau colorant 
rencontrent celles de l'ancien, c'est-à-dire à la surface de la couche 
gélatineuse, il se forme et se fixe une matière insoluble qui, chose 
remarquable, est douée de l'éclat métallique. Or, cette matière, 
qui est une combinaison saline des deux colorants employés, ne 
peut prendre naissance qu'aux endroits de la gélatine qui sont en 
état de fournir l'ingrédient acide; et, puisque nous avons conve- 
nablement lavé l'image primitive, les endroits en qnestion sont 
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tout naturellement les parties colorées de cette image. À une 
coloration plus ou moins intense vient donc se substituer un éclat 
métallique d'intensité correspondante, de sorte que l'image colorée 
positive est remplacée par une image « métallisée » appartenant au 
type négatif. 

Il convient d'ajouter que l'effet de métallisation n’est bien appré- 
ciable que durant le jour et en lumière réfléchie. Lorsqu'on examine 
la plaque en lumière transmise on n'a plus devant soi que l'image 
colorée positve. 

Nous venons de parcourir les étapes que voici. Partis d'un cliché 
argentique négatif, nous en avons déduit uue reproduction chromée 
positive. Après lavage et dessiccation nous avons opéré une 
première teinture en couleur acide, ce qui nous a fourni une image 
colorée positive. Et après un nouveau lavage suivi d'une nouvelle 
dessiccation nous avons exécuté une deuxième teinture à l’aide d'un 
colorant basique, ce qui a donné une image métallisée, négative par 
réflexion. 

Si nous avions voulu déterminer un effet de métallisation 
positive, nous n'aurions eu qu'à substituer au cliché argentique 
initial un contretype diapositif. 


5. Parmi les colorants qui ont donné de bons résultats je citerai : 

1° L'éosine etle vert malachite, les deux substances étant prises 
à une concentration de 0,05 °;.; 

2° L'éosine et le violet cristallin (mêmes conditions); 

3° Le violet acide et le violet cristallin (concentrations de 0,06 
et 0,04 °/,). 

Les deux premiers couples mettent peut-être plus de finesse à 
bien nuancer leurs effets, mais le troisième donne plus de brillant. 
Pour tous les trois la tonalité de l'éclat métallique est jaune d'or. 

Le ponceau cristallin suivi du violet cristallin se montre également 
utilisable. Mais ce couple métallise trop par flaques et ne rend pas 
convenablement les dégradations de luminosité. 

Employé à la suite du ponceau le vert malachite produit une 
métallisation qui imite l'aspect du cuivre rouge. 


6. Le procédé estsusceptible desimplification lorsque le colorant 
acide n'est pas trop altérable par le bichromate. L'éosine est dans 
ce cas, et voici comment on peut travailler avec elle. 

Pour la sensibilisation de la plaque gélatinée on utilise une 
solution qui, à côté des doses usuelles de bichromate et de 
carbonate, contient de 0,075 à 0,125 °,, d'éosine. L'exposition sous 
cliché négatif peut alors être relativement brève, et le lavage 
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Subséquent donne une image positive (plus ou moins rosée). Or 
celle-ci peut être traitée de deux manières. 

Ou bien nous poussons très loin la clarification des blancs, en 
faisant une série de lavages à l'eau distillée ou même à l’eau 
légèrement ammoniacale, et en terminant cette partie des 
opérations par un rinçage en eau légèrement acidulée ({!). 

Après dessiccation nous nous permettons encore un rapide 
mouillage en eau acidulée, après lequel nous passons à la teinture 
en vert malachite. Dans ces conditions la métallisation se fait sur 
les rouges de l’image positive, et détermine par conséquent 
l'apparition de reflets négatifs (S 4). 

Ou bien nous nous contentons de ne clarifier les blancs de 
l'image rosée que d’une manière approximative, en nous abstenant 
de l'emploi d'eau ammoniacale et en arrêtant le lavage au moment 
opportun. Après la dessiccation nous utilisons pour l'opération 
finale un bain neutre de vert malachite. Alors nous voyons la 
métallisation se localiser sur les parties claires de l’image, parce 
que ces parties ne sont pas exemptes d’éosine et qu'elles favorisent 
l'entrée en jeu de ce colorant par leur grande perméabilité. Le 
résultat de ce mode opératoire est donc opposé à celui de tout à 
l'heure : il consiste en une image métallisée positive. 


7. La présence d'un peu d’éosine dans l’image rosée du 
paragraphe précédent n'empêche d'ailleurs pas l'application pure 
et simple du procédé décrit au 8 4. On réalise même une métalli- 
sation très brillante lorsque, après avoir séché l’image rosée, on la 
soumet d’abord à l’action d'une solution qui contient 0,06°;, de 
violet acide et une trace d'acide chlorhydrique, et ensuite à l’action 
d’une solution de 0,04 */, de violet cristallin. Entre les deux teintures 
il convient d’interposer un lavage et une dessiccation. 

Pourvu que l’on n'exagère pas l'intensité de la teinture acide on 
atteint le résultat prévu : l'image métallisée est du même signe que 
le cliché argentique (que nous supposons négatif). 

Mais ici encore il est possible d'’intervertir les signes et de faire 
servir un cliché négatif à l'obtention d'une métallisation positive. 

A cet effet on pousse la teinture en violet acide jusqu'à unifor- 
miser à peu près la couleur de la plaque entière. Et, pour remettre 
ensuite les clairs dans un état à peu près convenable, on se donne 
la peine de procéder à un long lavage, demandant trois ou quatre 
renouvellements de l’eau et pouvant durer plus de vingt-quatre 


(1) Une goutte d'HCI normal par 50 cc de bain. 
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heures. Ce traitement laisse les foncés del'image saturés de colorant 
acide, et ne clarifie les blancs que d'une manière imparfaite. En 
raison de l'état de choses ainsi créé la teinture en violet cristallin 
porte de préférence sur les blancs (perméables et quelque peu 
chargés de colorant acide)et leur communiquel'éclat caractéristique. 

Pour autant qu'il s'agisse de la reproduction d’un sujet relative- 
ment simple, d'un portrait par exemple, le dernier mode opératoire 
produit éventuellement de très beaux effets. 


8. J'ai dit, au cours de cet exposé, que la matière à reflets 
métalliques se forme et se fixe à la surface de la couche gélatineuse, 
et qu’elle est le produit d'une réaction qui se déroule entre les 
colorants employés. 

Le bienfondé de la première de ces propositions ressort du fait 
que lorsqu'une image métallisée est encore humide il suffit de la 
frotter légèrement du petit doigt pour y déterminer l'apparition 
d’une traînée sombre, dénuée de tout éclat. 

Et la validité de la deuxième est annoncée par cet autre fait que 
les colorants acides d’une part et les basiques de l’autre sont bien 
souvent animés d’une tendance à se précipiter mutuellement de 
leurs solutions, avec formation d’une combinaison plus ou moins 
douée d'éclat. Les couples énumérés au $ 5 se comportent de cette 
manière, et permettent de constater des choses dans le genre de 
celles-ci. 

Lorsque à 40 cc d’une solution de 0,1 °,, de violet acide on ajoute 
environ 30 cc d'une solution de 0,1°/, de violet cristallin, on voit 
se former un précipité qui paraît mat aussi longtemps qu'il est au 
sein de l’eau, mais qui prend du brillant lorsqu'il surnage à l’état de 
pellicule ou lorsqu'il est étalé sur nn filtre. Ce précipité, qu'il est 
facile de recueillir et de sécher, est soluble dans l'alcool; et, 
lorsqu'on laisse une goutte de la solution alcoolique (convenable- 
ment diluée) s’étaler sur une plaque de verre, l'évaporation du 
dissolvant laisse un résidu dont l'étude est vraiment instructive. 

Ce résidu est pelliculaire, solidement attaché à son support et 
difficilement enlevable par frottement. Mais ce qu’il offre de plus 
caractéristique c'est qu'il prend des aspects très différents d’après 
la façon dont on l’examine. 

En lumière transmise, que ce soit la face libre ou le dos de la 
pellicule qui reçoive les rayons incidents, il se montre bleu ou 
bleu violacé. 

En lumière réfléchie, et de face, il imite de très près la teinte et 
l'éclat de l'or métallique. Et ce même effet de dorure s'observe à 
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travers le support vitreux, au dos de la pellicule, bien qu'il soit alors 
plus ou moins compliqué d'irisations multicolores. 

Ces aspects sont très semblables à ceux que présenterait une 
feuille mince d'or vrai, mise à la place de notre pellicule de matière 
organique. Cette feuille aussi serait bleue par translucidité, jaune 
par réflexion et douée de l'éclat que l’on sait. Dans l'un comme 
dans l’autre cas il semble que les deux faces de la formation pellicu- 
laire ou lamellaire ne mettent aucun obstacle à a sortie de rayons 
lumineux quelconques mais s'opposent efficacement à l'entrée de la 
lumière jaune. 

Au microscope, et par conséquent en lumière transmise, notre 
pellicule organique paraît la plupart du temps ne constituer qu’un 
enduit bleu, sans solution de continuité. Ce n’est que lorsqu'elle est 
extrêmement mince qu'elle se résout en petits disques (globules ?) 
bleus ou bleuâtres, séparés par des interstices non colorés (obser- 
vation faite au grossissement de 450 diam). 


9. Revenant maintenant à nos inaves méfallisées, nous 
comprenons immédiatement que la matière qui leur donne l'éclat 
est la même que celle que nous avons obtenue in vitro par la 
précipitation mutuelle de deux colorants, et dont nous avonslaissé la 
solution alcoolique s'évaporer sur une lame de verre. L'identité est 
d'autant plus certaine que le brillant de nos images est enlevable 
par l'attouchement d'un doigt mouillé d'alcool. 

Entre les deux situations de la matière brillante il y a pourtant 
une différence qu'il importe de signaler. Lorsque cette matière est 
à l'état pelliculaire à la surface d'une lame de verre, sa séparation 
d'avec les milieux voisins (le verre et l'air) est également nette des 
deux côtés. Aussi l'éclat métallique est il alors bilatéral, visible de 
face ef de dos. Mais lorsque cette même matière fait partie intégrante 
d’une épreuve photographique il en est pas de même : sa délimi- 
tation d'avec l'air est alors aussi nette qu’au cas précédent, mais son 
voisinage avec la gélatine est plutôt confus. Aussi l'éclat devient:il 
alors unilatéral et n'est-il observable que de face. 
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RECHERCHES SUR LA THÉORIE DES SOLUTIONS CONCENTRÉES VI 0, 


Application de l'analyse thermique à la détermination des courbes de 
congélation de mélanges binaires de composés organiques fondant à 
basse température. 


par J. TIMMERMANS. 


(Communiqué à la rédaction le 1 décembre 1928.) 


1. — But du travail. 


Les recherches sur la théorie des solutions concentrées peuvent 
faire usage du tracé de la courbe de congélation d’un très grand 
nombre de mélanges binaires de composés organiques qui ont 
fait l'objet de déterminations expérimentales. Mais il est un groupe 
de systèmes qui a été très rarement étudié à ce point de vue. C'est 
celui constitué par deux composés organiques fondant en dessous 
de la température ordinaire : en effet, on ne peut guère citer comme 
recherches systématiques dans ce domaine que quelques travaux 
de l’école physico-chimique de Genève!{2) et une série de mémoires 
récents dûs à des savants japonais (3 ainsi que le travail exécuté par 
Linard(#) dans mon laboratoire en 1926. 

Or l'étude de tels systèmes présente précisément un intérêt tout 
particulier : les composants envisagés, dont la température de 
congélation est relativement basse, possèdent généralement une 
tension de vapeur assez élevée à des températures qui ne dépassent 
guère cinquante degrés; ils se prêtent donc particulièrement bien 
aux expériences concernant l'équilibre entre la phase vapeur et la 
phase liquide; et c’est en eïfet parmi eux que l'on rencontre la 
grande majorité des systèmes dont la courbe des tensions de vapeur 
ou des points d'ébullition (cas d'azéotropisme) a été étudiée. Le 
tracé de ces courbes permet de prévoir, par voie thermodyna- 
mique, l'allure des autres propriétés collégatives de ces solutions, 
notamment celle de la courbe de congélation. 

D'autre part, dans un travail antérieur () j'ai été amené à prédire 
certaines particularités du comportement de tels systèmes (appari- 
tion de phases liquides ou de combinaisons cristallines dans tel 


{1} V. Melle M. Roland, ce Bull. 36, 173, 1927. 
(2) Ph. A. Guye et ses collaborateurs, J. de Ch. Ph. 1. 8, 1910. 


G. Baume et ses collaborateurs, id. t. 12, 1914. 
(3) S. Mitsukuri, Bull. Ch. Soc. Japan, 1, 30, 1926. 
et S. Jamamura, id. 1,183, 1926. 


(4) S. Linard, ce Bull. 34, 363, 1925. 
(6) J. Timmermans, ce Bull. 30, 276, 1921. 
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ou tel cas particulier). Il y avait donc un grand intérêt à soumettre 
au contrôle de l'expérience l’ensemble de ces prévisions, les unes 
indiscutables, parce que d'origine thermodynamique, les autres 
plus aléatoires, parce qu'elles dérivent de conceptions parti- 
culières sur l'équation d'état de tel ou tel système. 

Cet ensemble de considérations m'a déterminé à entreprendre 
l'étude systématique des courbes de congélation d’un certain 
nombre de systèmes de composants organiques fondant à des 
températures relativement basses. Dans le présent mémoire j'ai 
réuni les observations concernant vingt mélanges dont l’un des 
composants fond à une température beaucoup plus haute que 
l’autre (benzène, cyclohexane, bromure d’éthylène, aniline, nitro- 
benzène, tétrachlorure de carbone, chloroforme). De cette manière 
l'une des branches de la courbe de congélation s’étend sur un très 
grand intervalle de températures et se prête particulièrement bien 
au contrôle de la théorie quantitative. Un prochain mémoire de 
M. Sapgir contiendra l’ensemble des résultats qu’il a obtenus dans 
l'étude de solutions organiques dont les composants fondent tous 
deux à une température inférieure à 80° sous zéro. 

Pour faciliter l'examen quantitatif des résultats j'ai comparé, 
partout où cela a été possible, le tracé des courbes expérimentales 
avec les valeurs calculées à partir de la formule de Mortimer 6), 
On sait que cette formule n'est somme toute que la formule de la 
courbe de congélation d’un des composants d’une solution idéale 
Inx = Sr) où l'on introduit un facteur de correction f résul- 

0 
tant de la combinaison de deux termes x, et x, caractéristiques de 
chacun des composants; de cette manière on donne à la chaleur 
moléculaire de fusion du composant qui cristallise, une valeur 
fictive fQ plus ou moins supérieure à la valeur réellement observée 
pour ce corps à l’état pur et on ajoute en quelque sorte à celle-ci 
la valeur de la chaleur de mélange. 


11. — Méthodes et produits. 


La méthode dont j'ai fait usage est très simple et permet de 
déterminer rapidement l'allure des courbes de congélation par 
l'étude de quelques centimètres cubes de substance tout en obtenant 
une précision de l’ordre du demi degré. 


(6)S. Mortimer, J. Am. Ch. Soc. 44, 1416, 1922 et 45, 640, 1923. 
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J'ai employé dans ce but l'analyse thermique en me servant 
comme thermomètre d’un couple fer-constantan dont la force élec- 
tromotrice était lue sur un millivoltmètre. 

Les mélanges à étudier, en quantités de quelques grammes, 
étaient pesés au centigramme et placés dans un tube à essai en 
pyrex. Pour le tracé de la courbe de refroidissement ce tube est 
suspendu dans un tube notablement plus large qui est placé lui- 
même dans le mélange carbonique ou au besoin dans l’air liquide ; 
pour tracer la courbe de réchauffement, le tube contenant la sub- 
stance est enlevé du réfrigérant et rapidement introduit dans une 
enceinte constituée par deux tubes de verre concentriques ce qui 
rend le relèvement de la température assez lent et assez régulier 
pour que le tracé de la courbe de réchauffement fournisse des 
renseignements utiles, notamment sur la position du palier eutec- 
tique. 

Dans le liquide est plongée la soudure du couple thermoélec- 
trique ainsi qu’un petit agitateur en verre dont l'usage est indispen- 
sable, tant pour maintenir l’'homogénéité du mélange que pour 
empêcher des phénomènes de surfusion exagérée. L’échelle du 
millivoltmètre employé permettait d'apprécier le centième de milli- 
volt, soit environ le quart de degré, et était calibrée à l’aide de la 
température de congélation des liquides qui me servent de répères 
usuels (7), 

Chacune des courbes de refroidissement et de réchauffement doit 
naturellement être redéterminée à plusieurs reprises de manière à 
mettre en évidence les irrégularités éventuelles de son tracé; les 
lectures de température étaient exécutées toutes les demi-minutes, 
et les conclusions ont été tirées non pas directement du tracé de 
la courbe de refroidissement mais de l'examen de la variation de 
la vitesse de refroidissement par minute. 

Les échantillons dont j'ai fait usage avaient été purifiés suivant les 
méthodes en usage au Bureau des Etalons Physico Chimiques (8) ; 
les valeurs de celles de leurs constantes qui nous intéressent ici 
(température de congélation, chaleur moléculaire de fusion et 
facteur x de Mortimer) se trouvent réunies dans le tableau suivant. 


(7) 3. Timmermans, Archives Néerlandaises des Sciences exactes, III, À, 6, 180, 1922. 
(8) v. notamment J. de Ch, Ph., 23, 733, 1926 et 25, 411, 1928. 
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"| 


Température Chaleur molé- 
de culaire Facteur + 

congélation de fusion 
Cvcluhexane F 0,92 850 cal môle 0 5 
Méthylcyclohexane — 126,3 — | 0,57 
Hexane n _— 91,5 _— 0,58 
Benzène + 5,4 2370 0,94 
Toluène — 95,0 — 0,93 
Tétrachlorure de carbone — 23,0 610 0,84 
Chloroforme — 63,5 2289 0,95 
Bromure d’éthyle — 119,0 — 0.95 
Bromure d'éthylène - 10,0 2540 0,96 
Sulfure de carbone — 111,6 — 1,02 
Acétate d'éthyle — 88,4 — 0,97 
Acétone — 94,8 — 1,82 
Aniline — 6,1 1580 1,46 
Nitrobenzène + 5,7 2760 1,07 


Parmi les corps étudiés CCI, présente un point de transforma- 
tion à —46° et C,H,Br, à —24°, ainsi que l'a montré Linard; j'ai 
découvert en outre un point de transformation de C,H,, à —91". 


HE. — Résultats expérimentaux. 


Ceux-ci sont réunis dans les tableaux suivants où les deux 
premières colonnes indiquent respectivement les concentrations 
en gr. et moles °;, du premier composant, les colonnes 3 et 4 les 
températures du début et de la fin de la congélation, et la cinquième 
colonne l'arrêt de température correspondant soit au palier de 
transformation d'un des composants purs, soit à la température 
de décomposition d’une combinaison additionnelle. 


— 413 — 


a) Système Benzène + Hexane n. 


D'ANCALS l'empérature de congélation 

Gr.*} Moles ?’, Début Fin 
90,5 91,3 0° — 
76,3 78,0 -7 — 
59,4 61,8 -16,5 _ 
48,0 50,5 -21 > 
28,5 30,5 -36 — 
10,8 11,8 -65 = 

10,7 11,7 -66,5 -99,5° 

6,3 6,9 -92 -99,5 


La courbe expérimentale se place à des températures beaucoup 
plus hautes que la courbe de congélation idéale de C,H,, mais 
beaucoup plus bas que celle calculée par la théorie de Mortimer: 
cette dernière est donc en défaut, comme il arrive souvent lorsque 
le facteur f est élevé (f = 2,73). 


b) Système Benzène + Chloroforme. 


14 19,9 -76,8° -80,7° 
17,4 24,4 -78 -80,5 
20,5 28,2 -77 -80,7 


Ces quelques mesures avaient simplement pour but de compléter 
la courbe de Wroczynsci et Guye (9) qui présentait une lacune à 
cet endroit. On voit que l’on obtient un palier de congélation 
presque horizontal, correspondant à la combinaison probablement 
équimoléculaire (39,5 gr. °/, C;H,), par analogie avec ce qui se 
passe dans le système toluène + CHCI ; son existence était bien 
à prévoir puisque la courbe de tension de vapeur est négative 
(valeurs observées inférieures aux valeurs calculées par la loi de 
Raoult); comme dans tous les cas analogues, la théorie de Mortimer 
est évidemment inapplicable en principe. 


(9) Wroczynski et Guyc, J. de Ch. Ph. 8, 189, 1910. 
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c) Système Cyclohexane + Méthylcyclohexane. 


86,2 87,9 -21° = = 
76,5 79,2 -39,5 = _ 
74,5 77,3 -46 = -91° 
64,6 68,0 -69(?) = -91 
53,6 57,4 .84,5 _ -91° 
41,0 44,8 -91 = -91 
28,9 32,2 -102 -133,5° 91 
18,3 20,7 -114 -134 = 
8,7 10,0 -123 -133,5-135 + 


Ce système constitue une solution pratiquement idéale, et la 
courbe de congélation calculée concorde bien avec les observations 
jusqu'à -91°, température de transformation du cyclohexane, 


d) Système Cyclohexane + Hexane n. 


92,7 92,9 -10,4° = _ 
86,9 87,2 -21 = ne 
80,8 81,2 -40 = = 
80,0 80,4 -47(?) -109° -91,5° 
74,4 74,8 -55 e = 
68,6 69,1 -72 = e 
60,0 60,6 -92 -109 -92 
44,2 44,8 -100 -108 un 
26,8 27,3 -107 -109 = 
16,8 17,1 -100 -109 = 


Ce système constitue également une solution à peu près idéale 
et sa courbe se laisse calculer exactement, sauf aux températures 
inférieures à -50° où les observations tombent notablement plus 
bas que la courbe idéale elle-même. 


e) Système Cyclohexane + Toluène. 


83,8 85,0 -28° = = 
74,8 76,5 -46 =" _ 
60,0 62,2 -70 -106 -90,5 
49,3 51,6 -91 Æ -91 
32,5 34,5 -100 -102,5-106 = 
20,6 22,1 -105 106,5 D 


11,6 12,6 -100 -102,5 D 
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Dans ce cas l'application de la théorie de Mortimer conduit à un 
résultat relativement peu satisfaisant, car la courbe calculée pour 
le cyclohexane est notablement trop haute, bien que la courbe 
expérimentale soit déjà elle-même plus élevée qne la courbe 
idéale; nous avons là un cas analogue à celui du système étudié 
en a) où, la valeur du facteur f étant élevée (f — 1,65), la théorie 
de Mortimer ne se vérifie plus quantitativement. 


f) Système Cyclohexane + Tétrachlorure de carbone. 


79,9 67,8 -1,3° — — 
68,4 73,8 -6,7 —_ = 
59,5 73,0 -11,4 — — 
49,7 64,4 -16,5 -34° — 
42,25 57,2 -19,8 -32 -46° 
35,9 49,7 -25,8 -30 -46 
28,8 42,6 -28,2 -30,8 — 
20,1 31,5 -30,5 -30,5 -46 
10,25 17,2 -25 -30,8 -46 


Les deux branches de la courbe de congélation, aussi bien celle 
de C;H,, que celle de CCI,, calculées à l’aide de la théorie de 
Mortimer, fournissent des résultats notablement trop bas; ceci 
pourrait s'expliquer par l'apparition possible de deux phases 
liquides, ce qui rapprocherait ce mélange du système C;H,, + 
CH,L, où l& démixtion a été observée. 


g) Système Cyclohexane + Chloroforme. 


80,0 91,5 -7,6° = — 
73,9 80 -27,8 = = 
56,2 64,5 -52,4 — = 
41,6 50 -68,3 = _ 
20,1 26,3 -74 -81° = 
19,4 25,5 -75,0 -81,5 -91° 


Nous avons ici encore un cas semblable à celui que présente le 
mélange du cyelohexane avec le toluène : les deux branches de la 
courbe de congélation calculées d’après la théorie de Mortimer 
sont trop hautes et le facteur f. est élevé (f :: 1,73). 


— 416 — 
h) Système Bromure d'éthylène + Bromure d’éthyle. 


89,8 83,8 -0,3° = ” 
78,25 68,0 -11,6 & = 
73,1 61,4 -16,7 = -25,2° 
66,3 53,5 -23,4 = = 
57,25 43.8 -35 _ = 
43,1 30,6 45 = = 
37,35 25,8 -51 = " 
32,7 22,1 -57 = = 
24,6 15,9 -80 -122,5° = 
14,8 9,2 -116 -122 = 
8,4 5 -122 -123 = 


Ce système est une solution idéale, et la courbe calculée pour le 
bromure d’éthylène concorde avec les valeurs observées. 


i) Système Bromure d'éthylène + Aniline. 


91,5 84,4 +0,9° = = 
84,9 74,0 -4,9 _ dE 
75,35 60,5 -12 Se = 
72,5 56,8 -14 -27,5°s -25,2° 
64,3 47,3 -20,5 -29,2 ss 
44,5 28,5 -21 -28,9 = 
27,75 16,1 13,2 -29,0 _ 
13,6 7,5 -9,0 -30 Æ 


Dans ce système nous avons observé tantôt l’eutectique stable 
avec transformation préalable du bromure d'éthylène (-27,5°), 
tantôt l'eutectique métastable sans transformation (-29°). 

L'application de la théorie de Mortimer conduit à un résultat 
inadmissible, puisque la branche calculée pour C,H,Br, est plus 
basse que la valeur observée, alors que c’est l'inverse pour la 
branche de l'aniline; mais toutes deux sont notablement plus 
élevées que les courbes idéales correspondantes. 


k) Système Nifrobenzène -+ Sulfure de carbone. 


88,5 82,6 -3,6° _ 
79,4 70,4 -9,25 = 
57,8 45,9 -16,3 : 
39,6 28,9 -21,5 _ 
26.5 18,2 -23,5 = 
10,4 6,7 -40 -110 


5,3 3,3 -47,5 -110,5 
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La branche du nitrobenzène présente un point d'inflexion et est 
fort supérieure aux valeurs calculées par la théorie de Mortimer; 


ceci correspond sans doute à une tendance à la démixtion qui 
rapprocherait ce système de ceux formés par le nitrobenzène avec 


les hydrocarbures saturés. 


1) Système Nifrobenzène + Acétate d'éthyle. 


88,6 84,8 -4,5° 
74,9 68,1 -12 s 
60,6 52,4 -23 = 
50,9 42,6 -33 er 
36,4 29,1 45,5 -92,5° 
26,0 20,1 68 -93 
15,4 11,5 -87 -92,5 


La branche de NO,C,H, ne peut être calculée exactement par la 
formule de Mortimer que si l’on adopte pour le x de l’acétate 
d'éthyle une valeur de 0,97 au lieu de 0,83 renseigné par cet 


auteur. 


m) Système Aniline + Tétrachlorure de carbone. 


84,3 89,9 -12,1° Le _ 
71,1 80,3 -16,5 =. : 
40,45 52,9 -26 -40° -46° 
27.05 38.0 -83:7 -40 46 

9.9 15,4 -33,7 -40 -46 


La théorie de Mortimer donne des valeurs trop basses pour les 
deux branches de la courbe. 


n) Système Aniline + Toluène. 


78,8 78,6 -16,8° = 
66,8 66,6 -22,5 : 
57,1 56,9 27,5 = 
46.2 45.9 -29 £ 
32,8 32,6 36 = 
25,7 25,5 -42 _ 
20,3 20,1 = -97 
19,0 18,8 -48 = 
13,65 13,53 =: -97 

9,07 8,99 -84 -98 


Lee 


La branche de l’aniline calculée par la théorie de Mortimer est 
trop basse; peut être, dans ce cas, comme dans le systéme précé: 
dent, observe-t:on là une tendance à la démixtion qui rapprocherait 
ce système de ceux formés par l’aniline avec les hydrocarbures 
saturés. 


o) Système Aniline + Acétone. 


92,5 88,1 -18,5 = -75° 
81,45 #33 -34 = = 
70,85 60,3 -52,5 = -76° 
57,1 45,4 -75 = = 
52,4 40,7 -71,5 en = 
44.2 33 -69,5 É — 
27,5 19,1 -S4(?) ALT. 
17.5 11,7 -92 -102 = 
9,9 6.4 -101,7 AULT = 


Ce système fournit une combinaison (aniline + 2 acétones); 


aussi la branche de l’aniline est-elle beaucoup plus basse que la 
courbe de congélation idéale. 

Il m'a été impossible d'obtenir la courbe de congélation du 
système aniline + éther, qui fournissait des verres incristalli- 


sables. 


p) Système Tétrachlorure de carbone - Chloroforme 


92 89,9 -39,5 = -46° 
81,2 77,0 -50.6 

61,4 55,2 -70,4 81,7 

40,1 34,2 -81,7 -81,7 = 
21,2 17,3 -70,8 -81,7 


Les résultats expérimentaux 


par Kanolt. (10) 


q) Système Tétrachlorure de 


sont d'accord avec ceux obtenus 


carbone + Sulfure de carbone. 


96,75 93,6 -35° -46,50 
93,2 87,1 -48,5 . 2 
87,25 77,2 -55 Le 2e 
77.5 63,0 -62 -118° _ 
60,7 43,3 -80 _ se 
39,25 24,2 -103 -118 2 
22,25 12,4 -116 -119 2 
11.9 6,3 -115 -118 = 


(10) €. W. Kanolt. Scientific Papers, Bureau of Standards 20, n° 520. p 619, 1926. 
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Ici de nouveau la branche du CCI, tombe plus bas que la valeur 
calculée par la formule de Mortimer, mais plus haut que la courbe 
idéale. 


r) Système Téfrachlorure de carbone + Acétone. 


93,0 83,4 -36,5° en -46° 
87,3 72,1 -46 = 
72,9 50,3 -70 = _ 
70,7 47,6 -71,5 -110,32  — 
59,4 35,5 -77,5 -109 = 
40,2 20,2 -87 = _ 
30,9 14,4 -93,25 1109. 
13,9 5,7 -99,1 1103 = 


La branche de congélation de CCI, se calcule exactement par 
la théorie de Mortimer jusqu'au point de transformation (46°); 
ensuite la courbe s'aplatit avec un point d'inflexion, ce qui pourrait 
s'expliquer par une tendance à la démixtion qui rapprocherait ce 
système des mélanges d’'acétone avec les parafines. 


s) Système Chloroforme + Hexane n. 


89,4 85,9 -70,5 -98° 
77,7 71,5 -72 — 
62‘5 54,6 -77 -98 
43,4 35,6 -84 — 
29,7 23,4 -90,5 -98,5 
14,1 10,6 -94 -98 


La branche de CHCI, se laisse exactement calculer par ia théorie 
de Mortimer. 


t) Système Chloroforme + Toluène. 


90,7 88,3 -72° -113° = 
81,3 77,0 -79 -116 -108° 
72,1 66,6 -80 -113 -108,5 
61,2 54,9 -96(?) -113 -107,4 
56,1 49,6 -109,5 -113 -107,5 
48,8 42,4 = -113 -108 
38,0 32,1 = -113 -107 
27,8 22,9 -113 -113 = 


15,3 12,2 -107,5 -115,5 — 
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Ce système fournit une combinaison (équimoléculaire), qui 
possède un point de fusion congruent à -107°. La branche de con- 
gélation de CHCI, est plus basse que la courbe de congélation 
idéale. 


u) Système CAloroforme <+- Sulfure de carbone. 


85 78,3 -73,3° -116° 
72,9 63,2 = -116 
63,6 52,7 -83,3 -116 
52,0 40,9 -90(?)  -116 
39,3 29,2 -94,5 -116 
28,6 20,3 -101,6 -116 
15,8 10,7 -116 -116 


La courbe de congélation de ce système est calculable par la 
théorie de Mortimer. 


VI — Discussion des résultats. 


a) Comparaison avec les autres propriétés colligatives des 
systèmes étudiés. 

Les vingt mélanges que j'ai étudiés peuvent être rangés en trois 
catégories distinctes : 

— Forment des solutions pratiquement idéales ; les systèmes : 
cyclohexane +- méthylcyclohexane, cyclohexane + hexane n., 
bromure d’éthylène + bromure d'éthyle, tétrachlorure de carbone 
+ chloroforme ; 

— donnent une combinaison additionnelle; les systèmes : 
benzène + chloroforme, toluène + chloroforme, aniline + acétone; 

— forment des solutions non idéales avec absence de chimisme : 
tous les autres systèmes. 

La première catégorie comprend des systèmes de paires de 
composants très rapprochés l’un de l'autre par leur constitution 
chimique, et dont la tension de vapeur obéit à la loi de Raoult. 

Les mélanges que le benzène et le toluène forment avec le 
chloroforme possèdent des isothermes de tension de vapeur (1!) 
négatives, c.-à-d. que,sans présenter un maximum de température 
d'ébullition pour une concentration donnée, ils montrent cependant 
une tendance très nette, à la formation d’un composé d’addition 


(11 V. M Lecat «L'Azéotropisme » 1918, et ses articles ultérieurs, dans la Revue 
des Questions Scientifiques et le Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas. 
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à point d’ébullition élevé, que l'étude de la courbe de congélation 
a permis d'isoler: un fait qui est également en rapport avec 
l'aptitude réactionelle des composants est le dégagement de 
chaleur assez sérieux qui se produit au moment où les composants 
sont mis en contact; la formation de ces combinaisons addition- 
nelles équimoléculaires paraît donc être le premier stade de la 
réaction chimique de l’hydrocarbure aromatique sur le dérivé 
halogéné de la série grasse, aptitude que la réaction de Friedel et 
Crafts met en évidence. 

L'existence des isothermes négatives est bien d'accord également 
avec le fait que les courbes de congélation des composants 
sont plus basses même que les courbes de congélation idéales. 
Enfin la tendance à la combinaison doit être rapprochée de 
l'existence d’azéotropes à température d’ébullition maximum dans 
le système analogue constitué par le mélange mésitylène + 
pentachloréthane. 

Le système aniline + acétone fournit une combinaison contenant 
deux molécules d'acétone pour une d'aniline; l'isotherme de 
vaporisation de ces mélanges n'a jamais été étudiée, mais la 
chaleur de mélange est positive ; comme la courbe de congélation 
de l’aniline est plus basse que la courbe idéale, il est probable que 
l'isotherme doit également être négative; en tout cas, la combi- 
naison additionnelle observée à basse température doit être 
rapprochée de la formation des anilides qui se produit si facilement 
par la réaction des aldéhydes aromatiques sur l’aniline. 

Tous les autres mélanges que j'ai étudiés constituent des solu- 
tions non idéales, avec tendance plus ou moins marquée à la 
démixtion; j'ai indiqué plus haut, à propos d’un certain nombre 
de ces systèmes, les mélanges de constituants analogues où 
l'existence de deux phases liquides a été observée. Dans tous les 
cas les deux branches de la courbe de congélation se trouvent 
placées dans une région de températures supérieures aux courbes 
de congélation idéales correspondantes, et les isothermes de la 
tension de vapeur montrent l'existence d’azéotropes à température 
d’ébullition minimum ou tout au moins des valeurs de la tension 
de vapeur notablement supérieures à celles calculées par la loi de 
Raoult. On connaît par exemple des azéotropes formés par le 
benzène + hexane n, le cyclohexane + CCI,, l’hexane n.+- chloro- 
forme ; tandis que pour les mélanges chloroforme + CS,, CCI, + 
acétone, la courbe d'ébullition est très aplatie et très basse. Pour 
les autres mélanges de la même catégorie la courbe de tension de 
vapeur n'a pas été éludiée ou bien ne présente pas d’azéotiope à 
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cause de la grande différence des points d'ébullition des compo- 
sants; mais il existe souvent des mélanges des composés analogues 
où cette dernière condition est plus favorable, et où l’on observe 
en effet l’existence d'un azéotrope à point d’ébullition minimum. 
Ainsi l'aniline fournit des azéotropes avec le pseudocumol et le 
cymène, le nitrobenzène avec le benzoate d'éthyle et le benzène 
avec le cyclohexane; enfin, pour tous les systèmes de cette 
catégorie, le mélange se fait avec absorption de chaleur. 

On voit donc que les prévisions théoriques que j'avais émises 
dans le premier travail de cette série se vérifient : il existe un 
parallélisme persistant entre l'existence d’isothermes positives ou 
d’azéotropes de première espèce, les courbes de congélation plus 
élevées que les courbes idéales et l'absorption de chaleur lors du 
mélange avec une tendance à la démixtion ; tandis que l'existence 
des combinaisons additionnelles marche de pair avec les azéo- 
tropes de deuxième espèce, les courbes de congélation plus basses 
que les courbes idéales et un dégagement de chaleur au moment 
du mélange. 

b) Chaleur de fusion et facteur de Mortimer. 

Laformule empirique proposée par Mortimer se comporte relative- 
ment bien aussi longtemps que le facteur de correction Î est petit, 
mais dès qu’il dépasse 1,5 il ne suffit généralement plus à rendre 
compte quantitativement des phénomènes; en effet, l'élévation de 
ce facteur correspond souvent à une tendance à la formation de 
deux couches liquides, ce qui entraîne l'existence d'un point 
d'inflexion de la courbe de congélation; la courbe de congélation 
idéale, même corrigée par le facteur de Mortimer, est incapable 
de représenter cette particularité. 

Naturellement la formule de Mortimer est inapplicable aux 
mélanges où f est inférieur à l'unité, car il y a alors réaction 
chimique entre les composants. 

La valeur adoptée pour les facteurs + est généralement celle 
indiquée par Mortimer, sauf en ce qui concerne le sulfure de 
carbone où j'ai adopté 1,02. au lieu de 1,12, ce qui est mieux 
d'accord avec les valeurs de la solubilité de la naphtaline dans le 
sulfure de carbone mesurées par Ktard et avec mes propres 
expériences ; de mêine pour l’acétate d'éthyle j'ai adopté 7 —0,97 
au lieu de de 0,83. 

Quant aux valeurs de la chaleur moléculaire de fusion, elles sont 
généralement bien d'accord avec les valeurs classiques; pour 
l'aniline et le bromure d'éthylène. où Linard avait été amené à 
adopter des valeurs différant notablement des données admises 
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jusqu'alors, mes courbes expérimentales confirment les valeurs 
corrigées par Linard. 


V. — Conclusions. 


Au cours de ce travail, j'ai montré l'application de l'analyse 
thermique à l'étude de la congélation de solutions cristallisant à 
des températures relativement basses et j'ai discuté les résultats 
obtenus à la lumière de la théorie moderne des solutions 
concentrées. 

Les résultats expérimentaux se rapportent à vingt mélanges de 
composants organiques, dont la chaleur de fusion a été calculée; 
j'ai découvert un point de transformation du cyclohexane à -91», 
et des combinaisons additionnelles formées par le chloroforme 
avec le benzène et le toluène et par l’acétone avec aniline. 

Laboraloire de Chimie Physique, 


Université de Bruxelles. 
Novembre 1928. 
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